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Prefaţă 


Progresele fără precedent înregisivate de ştiinţă și tehmică, la acest sfir- 
și de mileniu, au afectat nemijlocit şi cunoștințele din domeniul chimiei me- 
talelor. 

Pătrundevea mai intimă în esența fenomenelor, tratarea și explicarea pe 
baze moderne a structurii şi proprietăților fizico-chimice ale metalelor și compu- 
șilor lov, racordarea la cele mai noi descoperiri veclamă cu acuitate formarea şi 
PBregătirea unor cadre de specialitate cu înaltă cahficare, capabile să preia, 
să dezvolte și să orienteze în continuare cunoştinţele în acest domeniu. 

În prezent, cînd chimia pe plan mondial se confruntă cu o sevie de proble- 
me majore, provocate de supradimensionarea instalațiilor clasice, de concurenta 
dintre state, de criza de materii prime şi energie, de poluavea mediului şi de 
nevoia reciclării materiilor prime uzale, acestea vor trebui să găsească solu- 
ții eficiente, pentru ieşirea din impas. În acest scop, principalele state industria- 
lizate şi-au restructurat şi îşi vestructuvează chimia spre produse cu. consum 
redus de resurse materiale și energetice, cu' valori de întrebuințare, puvtăloare 
de progres tehnic pentru celelalle ramuri industriale, dezvoltind sinteza fină 
şi de mic tonaj de specialități, elaborarea de noi materiale, de metode neconven- 
ționale, găsirea de noi surse de energie și materii prime. 

Pentru a contribui la formarea şi informarea specialiştilor cu actualul 
stadiu de dezvoltare al cunoștințelor din domeniul chimiei metalelor precum 
și cu tendințele care se manifestă pe plan mondial, s-a elaborat prezenta lu- 
crave, structurată pe 25 de capitole, care tralează la nivel superior cele mai 
importante aspecte legate de structura şi proprietățile fizico-chimice ale meta- 
lelor şi compușilor lor. 

Discutarea întregului material se face diferit de cel clasic, în cadrul unor 
capitole de sinteză, strîns corelate cu cele mai recente cunoștințe din chimia 
analitică, chimia fizică, din cristalografie, chimia compușilor melalorganici 
și a celor coordinativi, din tehnologia chimică şi cu unele aspecte din fizica 
stării solide. 

În linii mari, cartea cuprinde tei sectiuni : partea generală, prezentarea 
metalelor pe blocuri de elemente şi clase de combinații. 

În prima sectiune, după ce se face o caracterizare generală a metalelor, 
se arată răspândirea acestora în scoarța terestră, minereuri, metode'de obtinere 
și purificare a metalelor, structura şi proprietățile optice, mecanice, fizice perio- 
dice, chimice, coroziunea, capacitatea de a foma aliaje, proprietățile magnetice 
structura substanțelor cristaline, unele proprietăți fizice ale substanțelor în 
stare solidă (cristale dielectrice, electrice, semiconductoare, luminescente, Sii- 
cle metalice) precum şi capacitatea metalelor de a forma combinații complexe. 
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Secțiunea a doua tratează metalele pe blocuri de elemente : elementele din 
blocul Ss (metalele alcaline şi alcalino-pămiîntoase ), elementele metalice din blo- 
cul p (metalele din grupele IILA—VIA), metalele tranzitionale d (metalele 
din grupele IIIB—VIIIB și IB—IIB), metalele tranziționale î (lantanoide- 
le şi actimoidele ), din punct de vedere al structurii electronice, al proprietăților 
fizice și chimice, întrebuințări şi combinații în diferitele stări de oxidare în 
cave pol functoina elementele respective. | 

Sectiunea a treia cuprinde tratarea sintetică și comparativă a principalelor 
clase de combinații ale metalelor : combinalii intermetalice (hidruri, boruri, 
carburi, siliciuri, azoluri şi fosfuri ), oxizi, peroxizi, superoxizi şi ozonide 
metalice, hidroxizi, sulfuri şi halogenuri metalice. În cadrul acestor capitole, 
după prezentarea unor probleme cu aspect general, se dau principalele ti- 
Puri structurale, proprietățile fizico-chimice reprezentative, metode de sinteză 
și întrebuințări. Un capitol aparte abordează unele clase speciale de compuşi 
coordinativi de mare înteres,teoretic şi practic (metalcarbonilii şi derivați, com- 
puşi de tip cluster, criptati şi heteropolianioni ). Un alt capitol tratează mate- 
vrialele magnehice dure şi moi, clasificare, obținere şi întrebuințări. Ultimul 
capitol al cărții este vezervat unor produse de sinteză fină anorganică, cu 
amplicații în cercetările de vîrf ale chimiei şi altor domenii de activitate : fe- 
vite, pigmenţi anorgamici, substanțe luminofore, materiale ceramice speciale 
și compozite speciale. Prezentarea acestora este structurată de asemenea pe 
Probleme generale, de clasificare, structură, proprietăți, sinteză și întrebuințări. 

După conținutul şi nivelul materialului prezentat, cartea se adresează 
inginerilor chimişti și chimiștilor din industrie, cercetătorilor din institutele 
de cercetare şi laboratoarele chimice, metalurgice, miniere, doctoranzilor, stu- 
denților de la facultățile de chimie şi tehnologie chimică, precum şi cadrelor 
didactice din învățământul superior şi liceal. 

Cu convingerea că ea constituie o modestă încercare de tratare într-o fov- 
mă accesibilă a chimiei moderne a metalelor, suscephibilă de completări şi 
îmbunătăţiri la o ediție viitoare, autorul va fi recunoscător tuturor cititorilor care 
vor binevoi a-i comunica sugestiile şi observaţiile asupra cuprinsului și mo- 
dului de prezentare a întregului material. 
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Simboluri 


utilizate 


activitatea ionilor în soluție, ani, axă cristlografică, constantă van der Waals. 
activitatea ionilor de hidrogen în soluţie. 

amper, 

număr de masă, axă de simetrie a cristalelor, degenerare orbitală simplă. 
actinoide. 

axă cristalografică, constantă van der Waals. 

inducție magnetică 

inducție magnetică remanentă. 

bandă de conducție 

bandă de valență 

viteza luminii, axă cristalografică. 

coulomb. 

concentrație molară, capacitate, centru de simetrie. 
concentrația unor componente în fază solidă. 
concentrația unor componente în fază lichidă. 

curie. 

zile 

orbitali, deformație piezoelectrică, dextrogir, densitate. 
constantă dielectrică. 

energie de stabilizare. 

sarcină elementară, orbitali dublu degeneraţi. 

energie, tensiune electromotoare, degenerare orbitală dublă, potenţial electrochimic, 
cîmp electric. 

potențaial electrochimic standard. 

energie de legătură. 

energie absorbită. 

energie emisă. 

orbitali. 

constanta lui Faraday, nivel fundamental. 

factor giromagnetic de scindare spectroscopică, orbitali centrosimetrici. 
factor giromagnetic de scindare spectroscopică nucleară. 
entalpie liberă. 

variația entalpiei libere. 

Gauss. 

constanta lui Planck. 

ore. 

entalpie, intensitatea cîmpului magnetic, 

duritate Brinell. 

cîmp magnetic coercitiv 

duritate Vickers. 

entalpie de reacție. 
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intensitate de curent. 

intensitate de curent al unui fotocatod. 

infraroșu. 

joul. 

spin nuclear, energie de ionizare. 

constantă de echilibru, constantă de distribuție, conductibilitate termică, constantă 
de stabilitate, constantă de sensibilitate integrală a celulelor fotoelectrice. 
constantă de nestabilitate. 

constantă de stabilitate totală. 

litru. 

număr cuantic orbital, levogir, distanță. 

ligand, moment unghiular orbital total. 

lumeni. 

lantanoide. 

legătură de valență. 

masă, număr cuantic magnetic, mobilitate. 

masa de repaus a electronului. 

masa de repaus a particulei. 

metal. 

masă moleculară, mărimea magnetizației, molaritate. 

neutron, număr cuantic principal, număr de sarcini electrice, semiconductori 
donori de electroni, indice de refracție, ordin de reacţie, starea de oxidare a ionului 
metalic. 

nanometri. 

număr de atomi, numărul lui Avogadro, normalitate, număr de dipoli elementari, 
unitate de măsură a forţei. 

număr de coordinare. 

configurație octaedrică, 

versted. 

orbitali moleculari. 

orbitali, semiconductori acceptori de electroni, presiune, moment electric dipolar, 
coeficient piroelectric. 

punct de fierbere. 

punct de topire. 

plan de simetrie, presiune de dizolvare electrolitică, potenţial electric, polarizare 
globală. 
variaţia coeficientului piroelectric spontan. 

pămiînturi rare. 

sarcină electrică a unui pol. 

rază, distanță. 

radical organic. 

constantă generală a gazelor, rezistență electrică. 

rezonanță electronică de spin. 

rezonanță magnetică nucleară. 

rezonanță magnetică protonică. 

rezonanță paramagnetică electronică. 

secundă. 

număr cuantic de spin, orbitali, solubilitate. 

entropie, moment unghiular de spin total, suprafață. 

variația entropiei. 

sistem internaţional de mărimi şi unități. 

temperatură în “C, timp, orbitali triplu degeneraţi. 

triplet de orbitali. 

temperatură absolută, timp de înjumătățire. 

unități Tesla, degenerare orbitali tripli. 

variația temperaturii absolute. 

temperatură critică. 

teoria cimpului cristalin. 

teoria cîmpului liganzilor. 

teoria legăturii de valență. 

teoria orbitalilor moleculari. 

viteză. 

volt. 


tensiune, potenţial de ionizare, 

orbitali anticentrosimetrici, 

energie de rețea. 

ultraviolet. 

watt. 

energie. 

axă de coordonate, starea de oxidare a ionului metalic. 
număr de ordine (număr atomic), tensiune electrică. 
axă de coordonate, număr de moli, fracție molară. 
halogeni, radiații roentgen. 

axă de coordonate. 

radiaţii, unghi, coeficient de polarizabilitate. 
radiații, unghi, constantă de stabilitate. 

radiaţii, unghi, conductibilitate electrică. 

legătură de valență. 

lungime de undă, constantă de dezintegrare. 
moment magnetic, permeabilitate pag efipă, dipol permanent, 
magnetonul Bohr-Procopiu. 

moment magnetic orbital. 

moment magnetic total. 

moment magnetic de spin nuclear. 

moment magnetic de spin. 

moment unghiular orbital total. 

moment unghiular de spin total. 

neutrino, frecvență, număr de undă. 

legătură de valență, legătură dativă. 

rezistivitate. 

susceptibilitate magnetică. 

susceptibilitate diamagnetică. 

susceptibilitate paramagnetică. 

legătură de valență (covalență simplă). 

barieră de potențial. 

funcţie de undă, orbitali moleculari. 

diferență de energie, parametru de scindare. 
parametru de scindare octaedrică. 

eficiența luminoasă (randamentul de iluminare). 


potențial normal, constantă dielectrică, permitivitate dielectrică, 


flux de particule, diametru, orbital molecular. 


Abrevieri 


Ac — acetat, CH3COO- 


acac — acetilacetonă: 
Ar — aromatic 
bac — benzoilacetonă: 


Bu — butil, CAHş 
dpy — a, a«-dipiridil: 


dmg — dimetilglioximă: 
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ec — ctilediimino-bis-acetilacetonat : 


i-a SA E, i-a 


N 0 

N 0 

ii ji 

Ce A 
TRI pi 


Edta — acid etilendiaminotetraacetic (complexon II, trilon B), 
Cc Hi6eOaNa sau H,Y: 


HOOC = Ch 
ie ME - PP 4 


SNH = CHo = Cho = NH 
4 


CH3 = COOH 


"00c — CH>. CH — CO0- 
Nta — acid nitrilotriacetic (complexon I, trilon A), CsH,ON sau H,X: 
CH-COOH 


i Sg ut 


CH.C00” 


ophen — 1,10 — fenantrolină, CHsN.-4H.O: 


9, — Chimia modernă a elementelor metalice | d be | 


pn — propilendiamină : 


ph — fenil, CH; 
py — piridină, CeH;N 
tet — tetraamină liniară 


trien — trietilentetraamină: H,N-(CH,),-NH—(CH,),- NH-(CH,),—NH, 


Cuviînt 


introductiv 


În trecut, o serie de încercări de clasificare a elementelor în metale și 
nemetale după un anumit criteriu, cum ar fi cel electrochimic invocat de 
J. L. Berzehus (1819) sau după natura oxizilor, s-au dovedit nesatisfăcă- 
toare. Conform concepțiilor moderne, pentru caracterizarea unui element 
este necesar să se ia în considerare un ansamblu de proprietăți comune, 
reprezentative, precum și criteriile structurale. 

Sub acest aspect, elementele cu caracter metalic se deosebesc de ne- 
metale, prin marea lor tendință de a forma reţele cristaline compacte cu 
numere de coordinație mari (12 mai rar 8), prin opacitate, luciu metalic, 
insolubilitate în dizolvanţi comuni, conductibilitate termică și electrică 
excepțional de mari, prin proprietăți mecanice speciale și alte proprietăți 
fizice ca duritate, densitate, temperaturi de topire și de fierbere mai ridi- 
cate ca ale nemetalelor, comportări care atestă existența în rețelele crista- 
line a unor legături foarte puternice între atomi (legături metalice), în ma- 
joritatea cazurilor aceste proprietăţi fizice menținîndu-se și în stare lichidă, 
dar nu şi în cea gazoasă. 

Deoarece proprietățile caracteristice ale metalelor variază de la un 
metal la altul în limite relativ mari, se poate afirma că, din anumite puncte 
de vedere, unele elemente sînt mai „,„metalice” decît altele. 


Reunind peste 80%, din totalul elementelor cunoscute, chimia meta- 
lelor a marcat în ultimele decenii o dezvoltare impresionantă atît sub as- 
pect teoretic fundamental cît și aplicativ, fiind prezentă în cele mai dife- 


rite domenii ale științei și tehnicii, de la energia nucleară la agricultură, de 
la biologie la minerit, construcții de mașini, electrotehnică, pînă la cele mai 
moderne şi de vîrf domenii, cum sînt electronica și microelectronica. 

Printre metalele și compușii lor cu cea mai mare pondere în activi- 
tatea umană, pe primele locuri se situează : aluminiul, fierul, calciul, sodiul, 
potasiul şi magneziul, într-o ordine care, formal, coincide cu cea referitoare 
la răspîndirea lor în scoarța terestră. 

Odată cu preocuparea de elaborare a noi materiale, moderne, cu pro- 
prietăţi tehnico-economice superioare, a crescut ponderea și rolul metale- 
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lor rare (Ge, Ga, In, Tl), dar mai ales a celor greu fuzibile (Ti, Zr, V, Nb, 
Ta, Mo, W), care ocupă poziţii aparte, datorită capacității lor de a forma: 

— aliaje cu cele mai variate proprietăți, cum sînt cele dure, superdure, 
refractare, anticorosive, magnetice, rezistente electric, ușor fuzibile etc; 

— cristale dielectrice speciale semiconductcare, luminescente, antife- 
roelectrice, pircelectrice, piezoelectrice, eiectreoptice etc. ; 

— compuşi interstițiali: boruri, carburi, siliciuri, azoturi, fosfuri; 

— oxizi dubli și compuşi ceramici speciali; 

— compuși metalorganici și compuși coordinativi; 

— pulberi şi pelicule de metale și oxizi. 

O dezvoltare puternică au cunoscut-o lantanoidele și actinoidele, chi- 
mia celor din urmă fiind nemijlccit legată de tehnica nucleară contempo- 
rană. 


În aceste condiţii, chimia metalelor s-a structurat pe clase de combina- 
ţii, în cadrul cărora alături de cele clasice (oxizi, hidroxizi, sulfuri, haloge- 
nuri, săruri ale oxoacizilor etc.) s-au dezvoltat clase noi, unele fiind situate 
la zone de interferență cu alte domenii ale chimiei sau cu alte ramuri ale 
științei. Printre acestea, în mod deosebit s-au diferențiat : chimia compușşi- 
lor metalorganici, chimia compușilor coordinativi, chimia elementelor ra- 
dioactive, bioanorganica etc. 


Totodată, descoperirea și prepararea de noi materiale de sinteză fină 
și de mic tonaj, solicitate de tehnologiile avansate, au determinat contura- 
rea unor domenii de mare interes, printre care se menționează : feritele, pig- 
menții anorganici, materialele ceramice speciale, cristalele electrice, foto- 
electrice sau luminescente, sticlele metalice, compozitele speciale și multe 
altele, care, în viitorul nu prea îndepărtat, vor produce schimbări spectacu- 
loase și imprevizibile în domeniile în care s-a implicat chimia metalelor. 
De pe acum, un loc aparte este rezervat sticlelor metalice, care se remarcă 
prin plasticitate superioară metalelcr obișnuite, fiind materialele cele mai 
rezistente de care dispune tehnica contemporană. 


De asemenea, cempozitele speciale deschid căi noi în tehnologiile mo- 
derne, datorită pesibilităţiler de sinteză a numercase tipuri, caracterizate 
prin cele mai variate proprietăți, eie putînd fi foarte rigide sau flexibile, 
dure, înalt rezistente la tracțiune, încovoiere sau șoc, la temperaturi foarte 
joase sau foarte înalte, electrocenductoare sau izolatoare, termoizolatoare 
sau neinflamabile etc., devenind din ce în ce mai mult utilizate, capabile 
să înlocuiască cu succes metalele comune. Printre acestea se numără și com- 
pozitele rezultate prin depunerea de filme metalice sau semiconductoare 
pe suporturi dielectrice (sticlă, ceramică, mase plastice). Interesul stirnit 
pentru acest gen de compozite se datorește excelentelor proprietăți fizico- 
chimice, dar mai ales posibilităților remarcabile, pe care le oferă substanțele 
sub formă peliculară proceselor de miniaturizare, în special în microelectro- 
nică, automatică, circuite integrate etc., care conduc la reducerea consumu- 
lui de metal, energie și implicit a prețului de cost. 

Folosind capacitatea liganzilor macrociclici de a funcționa ca receptori 
selectivi de cationi ai metalelor alcaline, s-au preparat alcaluri, anioni ai 
metalelor alcaline și criptați, cum este sodiura de sodiu [Na C 2.2.2. ]'Na”, 
cristale aurii, precum și electruri, compuşi în care speța anionică este elec- 
tronul. 
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O problemă fascinantă, care preocupă chimișştii în prezent, este găsirea 
unor compuşi macrociclici, capabili să evite incrustaţiile care provoacă scle- 
roza arterelor. Deocamdată, aceștia şi-au găsit aplicaţiile în tratamentul 
litiazelor renale. 

Aceste rezultate şi altele, care nu au fost enumerate, ne îndreptățesc 
să credem, că prin aplicarea criptaților, va fi posibil accesul la o nouă chimie 
a metalelor. Mari dezvoltări se așteaptă în domeniul biologiei, unde cu aju- 
torul lor se vor sintetiza noi molecule, mai sofisticate, capabile să stimuleze 
proprietățile sistemelor reale. 

Un capitol pasionant, care în trecut ar fi fost tratat ca o aventură fan- 
tastico-științifică, îl constituie şi sinteza elementelor transactinoide, dintre 
care pînă în prezent au fost obținute: rutherfordul „c„Rf, hahniul „eșHa 
și elementul 106. În prezent, s-a acreditat ideea obținerii unor elemente su- 
pergrele cu Z > 103 şi posibilitatea completării perioadei a opta cu elemente 
avînd Z > 118, iar odată cu elementul 125 să înceapă ocuparea învelișului 
electronic 5g, care s-ar termina cu elementul 154. 

Perspectivele dezvoltării capitolelor speciale din cadrul chimiei meta- 
lelor sînt încurajatoare şi, deoarece nu există o limită a fanteziei secialiș- 
tilor, trebuie să ne aşteptăm la noi tipuri de materiale, care, cu siguranţă, 
vor împinge ştiinţa spre succese greu de imaginat. 


Caracterizarea generală 
a metalelor 


Dintre elementele chimice cunoscute, peste trei pătrimi sînt elemente 
metalice şi ele se găsesc amplasate în sistemul periodic în partea stingă, sub 
diagonala B—Si—As—Te—Ar (tabelul 1.1). 

În linii generale, metalele sînt elemente chimice electropozitive, cu 
luciu caracteristic, opace, cu proprietăți mecanice speciale, conductibili- 
tăți termice și electrice excepțional de mari și structură cristalină compactă. 
Toate sînt solide la temperatura obișnuită, cu excepția mercurului care 
este lichid, şi se caracterizează prin insolubilitate în dizolvanți comuni, 
fiind solubile la cald numai în alte metale, cu formare de aliaje. Deoarece 
proprietăţile metalice sînt caracteristice stărilor solidă și lichidă, multe 
dintre proprietățile lor, cum sînt luciul metalic, conductibilitatea termică 
și electrică, se păstrează și în stare lichidă, însă dispar în cea gazoasă . De 
altfel, vaporii lor sînt transparenți și nu conduc curentul electric. 

Proprietățile caracteristice lor variind în limite relativ mari de la un 
metal la altul, se apreciază că unele elemente pot fi considerate mai ,„,metali- 
ce”? decât altele, din anumite puncte de vedere. Altfel spus, caracterul me- 
talic nu poate fi determinat de o singură proprietate, ci numai de ansamblul 
proprietăților comune, reprezentative. 


1.1. Legătura metalică 


Teoria precuantică a legăturii metalice. Primele încercări de inter- 
pretare a legăturii metalice au fost făcute de K. Drude (1900) și apoi de 
H. IL,.orentz (1916), care pentru explicarea conductibilității electrice a meta- 
lelor au elaborat teoria Drude-Lovreniz a electronilor liberi. Conform acestei 
teorii, o rețea metalică este formată din cationii rezultați prin ionizarea 
atomilor ce o compun și electronii de valență ai lor, alcătuind un „gaz” 
sau „„nor”” electronic, care nu părăsește rețeaua, aflîndu-se repartizat uni- 
form printre golurile acesteia, unde efectuează o mișcare dezordonată, 
întocmai ca moleculele unui gaz oarecare. Deși teoria gazului electronic a 
explicat satisfăcător conductibilitatea termică şi electrică, opacitatea şi 
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Tabelul 7.7]. 
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proprietăţile mecanice ale metalelor, în cazul legii lui Dulong şi Petit se 
dovedeşte o necorcordanță între teorie şi practică. Conform acestei legi, 
produsul dintre căldura specifică şi masa atomică a elementelor în stare 
solidă este aproximativ egal cu 6 cal/grad. Deși teoretic la metale ar tre- 
bui să nu se respecte legea și să se obţină =3cal/grad, practic tocmai în 
cazul lor legea se respectă mai bine. Această contradicţie, din care ar rezul- 
'a că electronii de conducţie nu contribuie la căldura atomică a metale- 
lor, a fost rezolvată prin aplicarea mecanicii cuantice. 


Teoria cuantică a legăturii metalice. Pentru interpretarea cuantică a 
stării metalice au fost utilizate cele două metode fundamentale ale legătu- 
rii ehimice: metoda legăturii de valență și metoda orbitalilor moleculari 

“Metoda legăturii de valență, jdezvoltată de 1. Paulin g, consideră 
legătira-metalică drept o covalență delocalizată pe direcțiile în care se 
află atomii în rețeaua cristalină. Deoarece perechile de electroni care leagă 
atomii dispun de o libertate limitată de mișcare, ei se pot deplasa numai 
pe anumite direcţii preferențiale, și anume : patru direcții în cazul rețelelor 
cubice centrate intern şi șase direcții în cazul rețelelor cubice compacte 
și hexagonal compacte. Starea reală a norului electronic din metal este 
descrisă de structurile limită de rezonanță, care, în cazul reţelei cubice 
centrate intern de scdiu metalic, sînt prezentate în figura 1.1. Privită din 
acest punct de vedere, legătura metalică trebuie înțeleasă ca o legătură 
ce se exercită între un număr mare de centre pozitive și electronii valențiali 
relativ independenţi, fiind caracterizată de faptul că ea nu este nici satu- 
rată, nici orientată, nici localizată. 


A i R i SP 
Na—Na Na— Na Na Na Na Na—Na 
| (= 
—Na Na—Na ——— Na Na Na ——— Na-—Na Na— 
| | 
Na—Na: Na— . i Na i Na Na ia 


Fig. 1.1. Structurile limită ale rețelei cristaline de sodiu metalic. 


Totodată, Pauling a dat noțiunea de valență metalică. Ea se referă 
la numărul de electroni cu care fiecare atom de metal participă efectiv la 
legătură în rețeaua cristalină și care este diferită de starea de oxidare a 
atomului în combinațiile sale. 

Pentru stabilirea valenței metalice se procedează în felul următor: 
electronii din subnivelele de valență din âtom se decuplează, își inversează 
spinul și se promovează în orbitalii vacanți din rețeaua metalică, astfel 
ca un orbital np sau nd să rămînă liber pentru a primi perechea de electroni 
a structurii ionice (tabelul 1.2). Valenţa metalică este datăde numărul 
de electroni necupiați de pe subnivelele din rețeaua metalică. Ea pcate 
lua valori cuprinse între 1—6: 


K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ge 
IL 2 3 4 5 6 6 6 6 6. .5 4 3 


Tabelul 7.2 
Exemple de calcule n valenței metalice, 
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Structura învel'suritor 


electronice exterioare Subnivelele de iciența in atom jecud metalic metalică 
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Valența metalică maximă este 6, deoarece acesta este numărul maxim 
de valențe pe care le poate realiza un atom în rețeaua cristalină, după cele 
6 direcții în spațiu. Din această cauză, valoarea ei rămîne 6 chiar dacă 
numărul de electroni necuplați este mai mare (7 în cazul Mn, Co sau 
8 la Fe). 

Tăria legăturii metalice depinde de: 

— numărul de atomi pe care se repartizează perechile de electroni 
de legătură, crescînd cu creșterea numărului de electroni din stratul de 
valență ; 

— raza atomică, în sensul că cu cît acestea au valori mai mici, se obțin 
legături mai puternice (elementele tranziționale 4). 

Valența metalică caracterizează o serie de proprietăţi aie metalelor 
cum sînt : duritatea, densitatea, fuzibilitatea, tenacitatea, conductibilitatea, 

care, în general, cresc o dată cu creșterea valenței metalice. 

Metoda orbitalilor moleculari (teoria benzilor sau a zonelor), elaborată 
de Fermi, Block, Brillouin, consideră legătura metalică drept 
o legătură covalentă puternic delocalizată, formată în cîmpul tuturor nucle- 
elor, în care orbitalii moleculari formează benzi de energie. 

Conform principiilor mecanicii cuantice, orbitalii moleculari de legă- 
tură formează porțiunea de cea mai joasă energie a benzilor de energie și 
este denumită bandă de valență. Ea este ocupată mai mult sau mai puțin 
cu perechi de electroni, în funcţie de numărul de electroni din stratul de 
valență al metalului, constituind banda de legătură (fig. 1.2). 
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Fig. 1.2. Prezentarea comparativă a benzilor de energie într-un 
atom de sodiu şi un cristal de sodiu. 


Porțiunea neocupată constituie banda de conducție, unde pot circula 
electronii cînd se află sub influența unui cîmp de forțe (diferență de potenţial 
electric, temperatură etc), determinînd conductibilitatea electrică, termică 
etc. a metalelor. 

În funcţie de gradul de ocupare cu perechi de electroni a benzii de 
legătură, se pot explica proprietăţile fizice ale metalelor: 

— Metalele din grupele principale care posedă 4 orbitali în stratul 
de valență (un orbital de tip s și 3 orbitali de tip p) şi structuri cristaline 
de tip cub centrat intern sau hexagonal compact, „ atomi de metal for- 
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Fig. 1.3. Prezentarea comparativă a benzilor de energie într-un metal (a) şi ocu- 
parea lor cu electroni la metalele alcaline (b) şi alcalino-pămintoase (c). 


mează 4n orbitali moleculari, dintre care: 2n sînt orbitali moleculari de 
legătură (OML,) şi restul de 2n sînt orbitali moleculari de antilegătură (OMAL,), 
care se contopesc în benzi de energie (fig. 1.3). 

Ia elementele alcaline avînd în stratul de valență un singur electron, 
perechile de electroni 4/2 vor ocupa numai un sfert din banda de legătură, 
restul fiind bandă de conducție. În acest caz, ele realizează o legătură mai 
slabă între atomi, generînd proprietăți corespunzătoare "temperatura de 
topire şi de fierbere joase, densități și durități mici, raze atomice mari și 
conductibilități electrice și termice mari. La elementele alcalino-pămîntoase, 
banda de legătură va fi ocupată în proporție mai mare (1/2), fapt care va 
determina o legătură mai puternică şi variații corespunzătoare ale pro- 
prietăților. 

Ocuparea cu electroni a benzii de legătură devine totală la metalele 
din grupa IVA, după care electronii metalelor din grupele următoare ocupă 
şi porțiuni din banda orbitalilor moleculari de antilegătură, ceea ce va 
conduce la anularea efectului de legare a unui număr corespunzător de 
electroni din banda de legătură, cu variații corespunzătoare ale proprietăți- 
lor, 

— Metalele tranziționale d care posedă 6 orbitali în stratul de valență 
(un orbital de tip s şi 5 orbitali de tip (n—1)4) şi structuri cubice compacte 
sau hexagonale, „ atomi de metal formează 6n orbitali moleculari dintre 
care: 3u sînt orbitali moleculari de legătură și 3u orbitali moleculari de 
antilegătură, care vor fi ocupați cu perechi de electroni, la fel ca şi cei ai 
metalelor din grupele principale (fig. 1.4). 
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Fig. 1.4. Ocuparea cu electroni a benzilor de energie în cazul metalelor din grupele: IIIB 
(a), IVB-—VB (0), VIB (c) şi VIIB—IIB (9). 
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Pe cînd la elementele din grupa IIIB va fi ocupată numai un sfert 
din banda de valență, la elementele din grupele următoare banda de valență 
se va popula cu perechi de electroni în număr din ce în ce mai mare, asttel 
că la grupa VIB ea va fi ocupată în întregime.cu perechi de electroni. Ia 
metalele din grupele VIIB-—IIB se vor ocupa cu perechi de electroni și 
benzile orbitalilor de antilegătură, anulînd efectul de legare al unui număr 
egal de electroni din benzile de legătură, rămînînd ca orbitali moleculari 
de nelegătură să fie localizaţi la un singur atom. 

Creşterea şi apoi scăderea numărului perechilor de electroni în banda 
de legătură afectează în med corespunzător proprietăţile fizice. Astfel, 
pe cînd la metalele din grupele IIIB— VIB temperaturile de topire și fierbere, 
densitățile și duritățile cresc, iar razele atomice şi, conductibilitățile termice 
și electrice scad, la cele din grupele VIIB-—IIB ele variază invers. 

Pe baza teoriei benzilor se pot explica proprietățile electrice ale solide- 
Icr. În funcție de natura atomilor şi de structura cristalului, cele două 
benzi de valență și de conducție pot să se acopere sau nu, în ultimul caz 
fiind separate printr-o bandă interzisă. După poziţia relativă a celor două 
benzi, una în raport cu cealaltă, şi după modul de ocupare cu electroni a 
benzii de valență (fig. 1.5), substanțele se pot clasifica în: 

— zolatori (dielectrici), cînd atît banda de valență cât şi cea de con- 
ducție sînt complet ocupate de electroni, iar lungimea benzii interzise este 
mai mare de 3 eV; 


Fig. 1.5. Modul de ocupare cu electroni a ben- 

zilor de valență (BV) şi a benzilor de conduc- 

ție (BC) în cazul izolatorilor (a), semiconduc- 
torilor intrinseci (b) şi conductorilor (c). 
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— semiconductori intrinseci, cînd banda de valență este complet ocu- 
pată de electroni, iar banda de conducție este liberă. Distanţa dintre cele 
două benzi (banda interzisă) trebuie să fie mai mică decit 3 ev; 

— conductori (metale), cînd banda de valență este complet ocupată 
de electroni, iar banda de conducție este incomplet ocupată de electroni. 


1.2. Clasificarea metalelor după configuraţia electronică 
Structural metalele se clasifică, după tipul orbitalului în care se pla- 


sează electronul distinctiv, în blocuri s, 2, dși f. 
Metalele din blocul s se atlă situate în grupele LA şi IIA. Ele au elec- 
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tronul distinctiv situat într-un orbital exterior s și configuraţiile exterioare 
ale învelişurilor de tipul: 


— np(n + 1)si: — metalele alcaline: „Na, „KE, sRb, ssCs, Fr; 
— np*(n ++ 1)s2 — metalele alcalino-pămîntoase : „Mg, 2cCa, saSr, ssBa, 
saRa 
cu excepția primelor elemente, şLi și „Be, care au configurațiile de tipul 
2sl respectiv 2s2. 
Metalele din blocul p sînt situate în grupele IIIA—VIA și au con- 
figuraţiile exterioare ale învelișurilor electronice de tipul: 
— sp! — pentru asÂl, s,Ga, spin, sall; 
— ns? — pentru s2Ge, şcSn, sPb; 
— us2p5 — pentru giSb, Bi; 
— nsâpt — pentru g4Po. 
Metalele din blocul d sînt amplasate în grupele IIIB—VIIIB şi 1IB— 
IIB, avînd electronul distinctiv situat într-un orbital (1—1)d şi configu- 
rația ideală a învelișului electronic exterior de forma generală : (n— 1)d!—10ps2. 
Metalele din grupele 1B şi II1B deşi nu sînt metale tranziționale veritabile 
datorită orbitalilor (n—1)d complet ocupați cu electroni, deci cu structură 
d10$!-2 , se studiază împreună cu elementele tranziționale, mai ales din cauza 
proprietăților asemănătoare de a forma combinații coordinative. 
Metalele din blocul 4 alcătuiesc trei serii de cîte 10 elemente și începutul 
unei a patra serii, reprezentată deocamdată 'de actiniu gpAc, rutherfordiu 
scaRf și hahniu „Ha și elementele 106-109 
— seta, 1-1? [Ar | Sa Age+ „Se; ui, poi mal, altii see; ao ag 
29CU, seZn ; 

— seria a II-a: [Rr]4di-105s: sY, 42, ab, aa Mo, asc, ai, Rh, 
asPd, aszÂg, asCd; 

= seria a Ill-a: [Xe]4f'4 5di-!6s2: „ala, sali, asa, sa W, Be, 2005, alt, 
Pt, zÂU, soHg; 


— setia:a IV-a : [Rn 6021-10 7s2:-Ac, acaRi, ss la, ses Uni: sar Uns:: ss no; 
icoUnn 


Metalele din grupa VIIIB alcătuiesc trei friade: 

— triada fierului: Fe, Co, Ni; 

— triada paladiului: Ru, Rh, Pd; 

— triada platinei: Os, Ir, Pt, 
ultimele două triade alcătuind familia platinei. În cadrul acesteia ele se 
studiază pe diade : diada Ru—Os; diada Rh-—Ir și diada Pd—Pt. 

Metalele din blocul f conţin electronul distinctiv într-un orbital (1—2)f, 
avînd configurația electronică „,ideală” a stratului exterior de tipul: 
(1 —2)f1—14 (n— 1)dius?. Ele alcătuiesc două serii analoage de cîte 14 elemente : 

— seria 4f: lantanoidele (m) cu configurația electronică generală: 
[36 ]4/1—4 D465: „Ce. sa Pr, cod, gi Prii, sa, gatiti, s4 GU, as LD, sa DY +E10, 

6ET,69 m, ze Yb, lau; 
— seria 5f: actinoadele (An) cu configuraţie electronică generală : 
Rn ]9f1—-2460447s2+ sh, ou Pas sa; pa Di-s4Pli, spin, pelin, pp BE, aci; 
9ES, acc Fin, scai Md, acaN0, as. 
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, Răspîndirea metalelor 
“în scoarţa terestră. 
Metode de preparare 


2.1. Răspîndirea metalelor în scoarţa terestră. Minereuri 


Comparativ cu cele mai răspiîndite elemente din scoarța terestră, după 
oxigen (47,5%) şi siliciu (28%), pe primele locuri se situează numai metale, 
în frunte cu aluminiul (7,5%), urmat de fier (5,1%), calciu (3,5%), sodiu 
(2,6%), potasiu (2,4%) şi magneziu (2,1%). 

Cu toate acestea, marea majoritate a metalelor, în specia! cele din 
blocurile p, d și f, împreună cu restul elementelor nemetalice, se găsesc 
răspîndite abia în proporție de 0,52%, în greutate (fig. 2.1). Forma cea mai 
frecventă în care apar ele o constituie aceea de combinații chimice (oxizi, 
sulfuri, carbonați, sulfați etc.), metalele nobile fiind întîlnite și în stare 
liberă (native). 

Combinaţiile naturale mai mult sau mai puțin omogene, componente 
ale rocilor, se numesc minerale, iar atunci cînd formează acumulări care 
pot constitui surse de materii prime de interes industrial, ele se numesc 
minereuri, respectiv minereuri melahifere în cazul celor cu conținut de metal. 

După compoziția chimică, principalele minerale metalifere se clasifică 
în : 

— metale nalive : aurul, argintul, metalele platinice şi în mai mică 
măsură, mercurul, cuprul, stibiul și bismutul; 

— sulfuri și sulfosăruri : calcozina (Cu,$S), argentitul (Ag,$), galena 
(PbS), blenda (Zn$), cinabrul (Hg$S), nichelina (NiAs), calcopirita (CuFeS,), 
stibina (Sb2$3), covelina (CuS), bismutina (Bi>53), molibdenita (Mo$,), pinta 
(Fes,) ; 

— compuși halogenați : jluorina (Ca), criolita (NagA!F;), sarea gemă 
(NaCl), siuina (KCI), carnalita (KCI - MgC!, - 65.0); 

— oxizi și  hidroxizi:  corindonul (a-A1.03), hemalita (a-Fe,O-), 
Imenita (FeO - 'Ti0;), magnetita (Fe0,), rutilul (Tî0,), casiteritul (SnO,), 
iroluzmta (MnO3), pechblenda (UsOs), hidrargihia ([Al(0H).1,), bauxita 
(A!0(0H)), Himomta (HFeO, - aq); 

— carbonaţi : calcita (CaCO,), mapnezita (MgCO,), dolomita (CaMg(CO,).) 
siderita (FeCO3), malachitul (Cuz(C03)(0H).), azuritul (Cuz(C03),(0H).) ; 
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Fig. 2.1. Diagrama distribuţiei elementelor în scoarța terestră. 


— sulfați : baritina_ (BaS50,), celestina (SrS0,), gipsul (CaS0, - 2H,0), 
mirabililul (Na„S0O, - 10H,0) ; 

— oxosăruri : monazita (Ce, La,.)(PO,), apatita (Cas(PO,)-Cl), wolfra- 
mitul ((Mn, Fe)WO,), zirconiul (ZrS:0,). 


2.2. Prepararea minereurilor 


Deoarece, așa cum rezultă din lucrările de exploatare minieră, materiile 
prime cu conținut de metal nu pot fi utilizate direct în vederea extragerii 
clementelor utile, ele se supun la o succesiune de operaţii de preparare. 

Aceste operaţii urmăresc îndepărtarea sterilului, concentrarea și tran- 
stormarea compusului util într-o formă chimică adecvată tehnologiei de 
extracție a metalului respectiv, sub forma unui produs bogat în unul sau 
mai mulți componenți utili, denumit concentrat. În acest scop se folosesc 
operaţii de preparare pe cale mecanică (stărîmarea, măcinarea, clasarea, 
separarea şi concentrarea) şi operaţii pe cale termică (uscarea, prăjirea, 
calcinarea și aglomerarea). 


Operaţiile de preparare pe cale mecanică urmăresc reducerea dimensiuni- 
lor materialului brut pînă la limitele cerute de procesul tehnologic utilizat, 
separarea de steril și concentrarea minereurilor pînă la un anumit conținut 
de substanțe utile. 

Sfărimarea şi măcinarea. În funcţie de dimensiunile materialului, 
stărimarea și măcinarea se execută cu utilaje speciale (concasoare, valuri, 
mori cu biie etc.). 

Clasarea. Pentru separarea materialului pe diferite clase de dimensiuni 
se tace o clasare volumetrică, care se realizează pe grătare și ciururi (ciuruirea) 
sau o clasare gravimetrică, pe baza diferenței dintre vitezele de cădere a 
particulelor minerale de diferite dimensiuni într-un curent orizontal sau 
vertical de apă sau aer. Dintre clasoarele hidraulice cităm : clasorul pira- 
midal, conul clasor, clasorul mecanic cu greblă, clasorul mecanic cu spi- 
rală, clasorul cu cuvă, hidrociclonul etc., iar dintre cele pneumatice, 
clasorul pneumatic cu pulsaţii, cicloanele pneumatice etc. 

În figura 2.2 este reprezentat un hidroclasor cu separare în curent 
vertical ascendent. Materialul de separat se lasă să cadă pe un ciur înclinat 
montat în camera aparatului. Din partea de jos se introduce un curent de 
apă ascendent și un curent de acr. Fracțiunea uşoară este antrenată în 
sus și trecută peste un prag, iar materialul greu cade la fund, fiind transpor- 
tat de un elevator. 


fig, 2.2. Secţiun intr-un hi- 
Fig. 2.2. Secţiune print ] 
droclasor cu separare in curent 


ascendent : 
1 — ciur înclinat; 2 — camera 
aparatului; 3 — prag; 4 —ele- 
vator; 5 — alimentare cu mine- 
reu; 6 — aer şi apă; 7 — mi- 
neral util; 5 — steril. 


3 — Chimia modernă a elemenialor metalire : 3 33 


Concentrarea. Pentru ca substanţele minerale să poată fi utilizate cît 
mai economic în procesele metalurgice, în afară de anumite dimensiuni, 
trebuie să aibă și un conținut optim de elemente utile. În acest scop 
ele sînt supuse concentrării, operație prin care se realizează îndepărtarea 
sterilului din masa minerală brută (minereu) şi, eventual, separarea minerale- 
lor utile între ele. 

Printre procedeele de concentrare și îmbogățire se numără și unele metode 
specifice, care acționează pe baza unor proprietăți particulare ale mineralelor 
cum sînt : ceie magnetice, utilizate în cazul mineralelor cu permeabilitate 
magnetică suficient de mare spre a fi atrase de polii unui electromagnet 
industrial ; radiometrice, pentru mineralele radioactive ; manuale, pentru 
mineralele care pot fi separate după culoare, luciu, formă și altele; uri 
metode electrostatice, care separă mineralele pe bază de diferență de con- 
ductibilitate, în cădere pe un plan înclinat format din două plăci des- 
părțite și încărcate electric diferit. 

Dintre metodele de concentrare utilizate mai des cităm : zețajul, con- 
centrarea pe mese, amalgamarea, flotația şi cianurarea. 

— Concentrarea prin zețaj se realizează în aparate formate din două 
compartimente alimentate cu apă (fig. 2.3). Într-unul se află un ciur pe 
care se depune materialul de separat, iar în celălalt un piston care execută 
mişcări de sus în jos, obligînd materialul din primul compartiment să se 
aşeze pe ciur în ordinea densităților. 

— Concentrarea pe mese are loc pe suprafețe plane construite din lemn, 
în special oscilante, cu o anumită înclinare, pe care materialul fin măcinat 
se separă după dimensiuni și densitate, pe principiul fenomenului de aluvio- 
nare întîlnit în natură (fig. 2.4). 


masa oscilantă 


Fig. 2.3. Secţiune printr-un Tig. 2.4. Secţiune orizontală și transversală a unci 
separator prin zeţaj: mese oscilante : 

] — ciur;.2 — perete despăr- 1 — alimentare; 2 — suprafață oscilantă; 3 — zi::v- 

țţitor; 3 — minerale depuse în tor cu excentric; 4 — steril; 5 — produse mucii; 

ordinea densităților; 4 — pis- 6 — concentrat. 

ton; 5 — motor cu excentric. 


— Amalgamarea «ste un caz particular de separare a aurului şi argin- 
tului pe mese cscilante, atunci cînd se găsesc dispersate fin în roci, în stare 
nativă. În acest caz, materialul fin măcinat şi amestecat cu apă se trece pe 
mese speciale de amalgamare, formate din lemn acoperit cu tablă de cupru 
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amalgamat. Periodic, amalgamul se trece în retorte de fontă și se încălzeş- 
te la 360—400*C, cînd mercurul distilă, iar în rezidiu rămîn metalele no- 
bile. I.a noi în țară, astfel de instalaţii se găsesc la Gura-Barza (Brad). 

— Flotația este cea mai importantă și răspîndită metodă industrială 
de separare și concentrare pe cale umedă a minereurilor metalifere neferoa- 
se. Procedeul se bazează pe diferența dintre proprietățile superficiale ale 
suprafețelor particulelor minerale. Datorită acestor proprietăți unele mi- 
nerale plutesc sub formă de pulberi fine la suprafața apei (minerale /idro- 
fobe— neudabile), iar altele nu plutesc (/1drofile—udabile). Capacitatea de 
plutire a mineralelor se poate crea sau distruge cu ajutorul unor reactivi 
chimici capabili să modifice proprietățile superficiale ale particulelor mi- 
nerale. După modul cum influențează acest fenomen, reactivii de flotație 
se împart în: 

— spumantți, reactivi care formează și stabilizează spuma, cînd în 
amestecul de apă și material măcinat se intrcduc bule de aer, favorizînd 
alipirea lor la suprafața particulelor minerale, făcîndu-le să plutească (fig. 
2.5). Din această grupă fac parte : uleiul de pin, uleiul de terebentină, cre- 
zolul, xilidina și alții; 

— colectori, reactivi care măresc caracterul hidrofob al mineralelor, 
reducînd udabilitatea și făcîndu-le să plutească mai ușor. În calitate de co- 
lectori se folosesc: xantaţii, acizii ditiofosforici, toluidina, xilidina, acidul 
oleic şi alții; 

— depresanți, reactivi care anulează mai mult sau mai puțin flotabi- 
litatea naturală a mineralelor. Se utilizează în ilotația selectivă pentru a 
diminua flotabilitatea unuia sau a mai multor componenți minerali în timp 
ce unii flotează. Depresanţii cei mai utilizați sînt: cianurile, sulfurile, sul- 
feții și hidroxizii alcalini, silicatul de sodiu etc.; 

— activanți, substanțe care distrug efectul depresanților, redînd parti- 
culelor minerale proprietăţile inițiale spre a flota. Printre ei se află : laptele 
de var, sulfura de sodiu, sulfatul de cupru, acidul sulfuric etc. 


Pentru separarea şi concentrarea mineralelor pe baza fenomenului de 
flotaţie, s-au construit celule de flotație (fig. 2.6) în care se asigură crearea 
următcarelor condiții de lucru: 


— producerea unei suspensii minerale prin amestecarea şi agitarea 
materialului fin măcinat cu apă; 

— formarea unei spume prin suflarea unui curent de aer și adăugarea 
de spumanți şi colectori; 

— modificarea proprietăților superficiale ale unor substanţe din ames- 
te: prin adacs de activanți sau depresanți. | 


În cazul minereurilor complexe se utilizează flotația mixtă selectivă, 
„cînd mineralele utile se flotează pe rînd, unul cîte unul, celelalte depresîn- 
du-se, după care se activează tot pe rînd, pînă se extrag tcate. La noi în 
țară, importante instalații de flotație se găsesc montate la Baia Marc, Baia- 
Sprie, Cavnic, Gura Barza, Zlatna, și alte localități. 

— Cianuvarea este un caz particular de extracție a metalelor nobile 
native (aur, argint), fcarte fin dispersate în roci. În acest secp, rocile res- 
pective se macină fin în mori cu bile, iar pulberile se tratează cu s-luții de 
cianuri alcaline (0,1%), în prezența oxigenului din acr, timp de 24 d. cre, 
cind metalele nobile se solubilizează sub formă de combinaţii complexe, pe 
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Fig. 2.5. Bule de aer alipite la. Fig. 2.6. Secţiune printr-o celulă de 
suprafața particulelor minerale: „ flotaţie: 
1 — particule minerale; 2 — bule 1 — cutia celulei; 2 — grătar de 
de aer; 3 — lichid. lemn; 3 — rotor; 4 — aer compri- 
mat; 5 — motor acţionare rotor; 
6 — paletă colectoare; 7 — jgheab 
colector de spumă; 8 — evacuarea 
tulburelii. 


baza reacției : 5 

2M + 4ANaCN + 1/20, + H,O = 2Na[M(CN),] + 2Na0H; M = Au, 
Ag, Cu. Din leşiile bogate în cianuri complexe se precipită metalele nobile 
cu pulbere de zinc, prin meteda cementării (v. reducerea pe cale umedă). 


Operaţiile de preparare pe cale termică se aplică concentratelcr cb- 
ținute prin metedele antericare. Ele sînt de mai multe feluri şi în succesiunea 
lor urmăresc: 

— uscarea, adică îndepărtarea umidității totale a concentratelor prin 
încălzire între 450—900*C, în instalaţii speciale (tobe de uscare) ; 

— prăjirea în prezenta aerului, care se aplică concentratelor suliurcase, 
Fa poate fi oxidantă, atunci cînd se lucrează la temperaturi înalte (800— 
—900*C), iar sulfurile se transformă în oxizi: 


28 d 30, 20 0MO A- 980 M = Cu, Pb, Za 


sau poate fi sulfatizantă, atunci cînd oxidarea su'furilor are ice ja tempera- 
turi joase (450—480*C), de exemplu: 


450—480*€ 


Cu5+4+ 20, = Cus0, 


— disocierea termică. În condiţiile de temperatură la care se destășca- 
ră procesele pirometalurgice, se favorizează, printre altele, şi disccierea ter- 
mică a carbonaților din minereuri și fondanți: 


MCO, = CO, - MO 5 M == Ca, Mg, Fe 


— aglcmeravea. Spre a putea fi supuse procedeelor pirometalurgice 
de reducere, concentratele pulverulente de oxizi metalici se agilomerează 
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Rig. 2.7. Instalaţie de aglomerare cu bandă: 


1 — bandă transportoare; 2 — arzător; 
3 — alimentator; 4 — nișe evacuare gaze; 
5 — ciur; 6 — material aglomerat. 


prin sinterizare, sub forma unor bulgări de dimensiuni mai mari sau mai 
mici. Aglomerarea se realizează cu ajutorul unor cupteare cu masă rotativă 
sau cu bandă (fig. 2.7), iar materialul supus aglomerării este umectat şi ames- 
tecat cu var, praf de cocs şi cărbuni. 


2.3. Metode de obţinere a metalelor 


1 


În funcție de natura minereurilor, de specia metalică ce urmează a 
fi extrasă, principalele metode specifice utilizate la prepararea metalelor 
pot fi clasificate în: 

" — metode de reducere pe cale uscată sau pe cale umedă; 

— metode de disociere termică (v. purilicarea metalelor) ; 

— metode electrolitice în topituri sau soluții apoase. 


Metodele de reducere pe cale useată sint reacții oxido-reducăteare 
care utilizează reducători cu afinitate chimică față de oxigen, mai mare decît 
a metalului ce urmează a fi extras. După natura reducătorului, acestea pot 
fi clasificate în metode de reducere cu: 

— carbon (cocs), monoxid de carbon, carburi; 

— hidrogen molecular, hidruri; 

— metale (metalotermice). 

În cadrul acestor metode, reducătorii se combină cu oxigenul din oxizii 
metalici pe care îi reduc la metalul respectiv, ei oxidindu-se complet sau 
pînă la oxidul său inferior. 

Procedeele de reducere cu carbon şi monoxid de carbon sînt cele mai vechi 
și mai simple procedee pirometalurgice de obținere a metalelor din oxizii 
lor. Ele au loc cu acei oxizi metalici, a căror variație a entalpiei libere de 
formare depășește pe cea corespunzătoare obţinerii monoxidului sau dioxi- 
dului de carbon, fiind posibile urrzătoarele reacții de reducere: 


MO + C=M-+ CO (reacție directă) 
MO + CO = M + CO, (reacție indirectă) 


Pe această cale se pot prepara metale, utilizînd alte combinaţii ale lor. În 
trecut, cînd nu se cunoștea procedeul de electroliză a topiturilor, sodiul și 
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potasiul se obțineau prin reducerea hidroxizilor sau a carbonaților cu căr- 
bune în retorte de fier, la temperaturi înalte: 


2NaOH + C = 2Na + CO + H,O 
Na,CO, + 2C = 2Na + 3CO 


Pentru captarea și îndepărtarea elementelor dăunătoare calităţii metalu- 
lui (S, P, As etc.), toate topiturile reducătoare se efectuează în prezență 
de fondauți, substanțe care au rolul de a forma cu sterilul soluţii solide de 
silicați denumite zguri. Avînd o diferență mare de densitate și fiind nemis- 
cibilă cu metalul, zgura constituie o fază lichidă distinctă ce plutește deasu- 
pra metalului topit, putînd fi ușor îndepărtată. Alegerea fondanților se 
face în funcție de caracterul sterilului. În cazul sterilelor acide se utilizează 
fondanți bazici (piatra de var, oxidul de fier), iar sterilele bazice reclamă 
fondanți acizi (nisip cuarțos, silicați acizi, borax). Pe această cale se pre- 
pară industrial zincul, cadmiul și plumbul. Metoda nu poate fi utilizată în 
cazul metalelor care se reduc la temperaturi înalte, deoarece ar favoriza 
obținerea de carburi (Al, Mo, W, Mn, Ti, Zr, Fe, Co, Ni, Cr). 

— Obtinerea zincului. Concentratul de oxid de zinc în amestec cu cocs 
se introduce în retorte (fig. 2.8) care se încălzesc la 1100—1300*C, cînd are 
loc simultan reducerea şi distilarea zincului: 


ZnO + C=Zn + CO; AH —238,64k] . mol” 
ZnO + CO = Zn + CO,; AH = 69,92k]: mol! 
Se obţine zinc brut cu 97—98% Zn. 


— Obtinerea plumbului. Concentratele de oxid de plumb în amestec 
cu cocs se încălzesc la 500—600*C, în cuptoare verticale (fig. 2.9), în prezen- 
ță de SiO, şi CaO pentru îndepărtarea urmelor de PbSO,: 


PbO + C=Pb+CO 
PbO + CO =Pb+CO,; AH = —127,27 kJ] - mol”! 


Rezultă plumb brut cu 92—90% Pb şi mici cantităţi de Au, Ag, Cu, As, 
Sb, Bi, Zn, Fe etc. 

Pe baza acestor procedee se prepară zincul și plumbul, la noi în ţară, 
la Uzina chimico-metalurgică din Copşa-Mică. 
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Fig. 2.8. Retortă pentru prepararea zincului: 
1 — retortă propriu-zisă; 2 — cameră de condensare; 3 — evacuare la coş. 


— Obhinerea fontei este un caz parti- 
cular de reducere cu carbon, deoarece se 
obțin aliaje fier-carbon, cu conținut va- 
riabil de carbon, siliciu, fesfor, sulf etc. 
Oxizii de fier se reduc cu cocs în prezență 
de fondanți corespunzători, în instalații 
denumite furnale înalie (îig. 2.10). În par- 
tea superioară a furnalului predomină re- 
acțiile de reducere indirecte, efectul global 
fiind exoterm : 

400—950*€C 


Fe.0, + 3CO = 2Fe+3CO,; 
AH = —26,37 kJ] - mol” 


În zona inferioară a furnalului au loc re- 
acții endoterme de reducere directă şi de 
carburare a fierului: 


950—1100*€ Fig. 2.9. Cuptor vertical pentru cb- 
FeO+C = Fe-+CO; ţinerea plumbului: 
1 — cuptor; 2 — ax; 3 — încărcare; 
AH — 143,69 k] . mol 4 — aer; 5 — plumb brut; 6 — gaze 
COȘ. 


1100%€ 
3SFe + C =  FesC (cementită) 


Cementita (FeC) se dizolvă în fierul topit, rezultînd un aliaj de fier-carbon 
(fonta brută). După conţinutul în carbon, siliciu și alte elemente (în %,), 
deosebim mai multe tipuri de fonte: 

— fonta albă (dură): 2—4C; 0,6—1,6 Si; 0,15—15 Mn; 0,1—09P- 

— fonta cenușie: 2—4C; 1,2—5 Si; 0,5—1,3Mn; 0,1—0,6P; 

— fonta maleabilă :0,2—3 C€;0,6—1,4 Si ;0,07—0,6 Mn ;0,06—0,12 P; 

— fonta perlitică: 2,4—3,5 C; 0,5—1,5 Si. 
I.a noi în țară, furnale de mare capacitate (700—1700 m3) se găsesc insta- 
late la combinatele metalurgice de la Reșița, Hunedoara, Galaţi, Călărași. 

— Obținerea cuprului este un alt caz particular de obținere a metalului 
pe cale pirometalurgică, de astă dată prin intermediul matelor. Deoarece 
la reducerea oxizilor de cupru cu cărbune are Ice o pierdere apreciabilă 
de cupru metalic, care trece nerecuperabil în zgură, s-a elaborat un proce- 
deu ingenios bazat pe marea afinitate a cuprului pentru sulf. Acest proce- 
deu constă din topirea concentratelor de oxizi de cupru cu sulf sau suliuri 
metalice (FeS), în prezență de nisip și cărbune, în cuptoare verticale cu 
cuvă, cînd rezultă sulfura cupreasă: 

2CuO + FeS + SIO, + C = CupS + FeSiO0, + CO 
Sulfura cupreasă topită are proprietatea de a se amesteca în orice propor- 
ție cu sulfura de fier, rezultînd așa-zisa mată cuproasă (Cuz$S - FeS), conți- 
nînd 20—45%, Cu. Ulterior, prin topire oxidantă (convertizarea matelor) 
la 1000—1200*C, în prezența de SiO,, se obţine cupru brut de converti- 
zor cu 93—98% Cu (v. purificarea metalelor): 
Cu25 + 3/20, = Cu.O + S0,; 
CuS + 2Cu,0O = 6Cu + 50, 
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Fig. 2.10. Secţiune printr-un furnal înalt de producere a fontei, cu indicarea temperaturii 
și reacţiilor în diferite zone: 
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1 — pilnie de încărcare cu minereu, cocs şi fondanţi; 2 — clopot conic; 3 — gaz de furnal; 

4 — cuvă superioară; 5 — cuvă mijlocie; 6 — cuvă inferioară; 7 — pîntec furnal; — 

8 — etalaj; 9 — creuzet; 70 — aer cald; 717 — canal inelar pentru aer cald; 12 — guri 

de vînt; 73 — gură de zgură; 74 — oală de transportare a zgurii topite; 75 — gură de 
iontă; 76 — oală de transportare a fontei topite. 


Fierul din sulfura de fier, după oxidare trece în zgură şi se îndepărtează: 
FeS + 3/20, = FeO +80, 
FeO + Si0, = FeSi0, 
Pe această cale se prepară cuprul la noi în țară, în instalaţiile de la 
Baia-Mare și Firiza. 
Pvocedee de reducere cu monoxid de carbon sau carburi. În afară de re- 
ducerile cu monoxid de carbon, considerate ca etape succesive în cadrul 
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reducerilor cu carbon, se cunosc și procedee de reducere a unor oxizi meta 
lici cu monoxid de carbon: 


T1,0 + 3CO = 2T1 + 3C0, | 
De asemenea, unii oxizi metalici se reduc eficient cu carburi metalice. De 
exemplu : 
3MgO -+ Cac, = 3Mg + CaO + 2C0O 
Dostodăă de veducere cu hidrogen molecular. Oxizii, halogenurile, sultu- 


rile, unii compuși oxigenați sau combinaţiile complexe ale metalelor se 
pot reduce la cald cu: hidrogen molecular. 


— Oxizii metalici care au căldură de formare destul de mică se reduc 
în atmosferă de hidrogen, la temperaturi care variază în limite foarte 
largi, în iuncție de natura oxidului, pe baza unor reacții reversibile, exo- 
terme, rezultind pulberi metalice fine, piroforice. De exemplu: ? 


860—920*€ 
WO3+3H, = W-+3H,O 
Pe această cale se pot prepara pulberi metalice fine de crom, molibden, 
wolfram, mangan sau fier. 


— Halogenuvile metalice, mai ales ale metalelor tranziționale (V, Cr, 
Mo, Mn, Co etc), se reduc uşor în atmosferă de hidrogen molecular : 


250*c 


CoBr, + H, = Co + 2HBr 


— Sulfurile metalelor, de asemenea, se pot reduce la cald în atmosferă 
de hidrogen molecular. De exemplu: 


GesS, + 2H, = Ge + 2H,$ 
Re25, + 7H, = 2Re + 7H,S 


Procedee de reducere cu hidruri. Unii oxizi precum și unele halogenuri 
metalice pot fi reduse cu hidruri metalice (CaH,, NaH), la temperaturi 


ridicate. De exemplu: 
TiO, + 2CaH, 2221005 pi + 2Ca0 + 2H, 
TICI, + 2NaH— Ti + 2NaCl + 2HCI 


Procedee de reducere metalotermică. O serie de compuși metalici cum 
„Sînt: oxizii, halogenurile, suifurile etc., pot fi reduși cu metale la cald. 


— Oxizii metalici, teoretic, pot fi reduşi la cald de toate metalele 
care generează oxizi mai stabili. Pe această cale se pot prepara beriliul, 
magneziul şi alte metale, prin feducere cu sodiu sau potasiu : 


MgO + 2Na— Mg + Na,0O 


Alţi oxizi, cum sînt cei de Be, Ge, La, W, U, se reduc cu magneziu me- 
talic, iar oxizii de Be, Mg, Cr, Mo, W, U, V se reduc cu calciu metalic 
la cald. De exemplu: 


UO, + 2Ca = U + 2Ca0 
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Un caz particular de reducere metalotermică a oxizilor metalici este redu- 
cerea cu aluminiu, denumită a/uninotermie. Reacţia este puternic exotermă, 
violentă și însoțită de lumină, căldura degajată putind atinge temperaturi 
pînă la 3000*C. Pe această cale se pot prepara cromul, manganul și fierul. 
De exemplu : 


Fe;03 + 2Al = 2Fe + A!,0,; AH = —816,42 kJ]. mol 


temperatura dezvoltată în această reacție fiind de circa 2920*C. 

— Halogenurile metalelor pot îi reduse cu succes la cald (650— 800*C), 
cu Na, Ca sau Mg. Metoda prezintă interes deosebit la obținerea pe cale 
industrială a unor elemente tranziționale (Ti, Zr, Hf, V, U) pe baza pro- 
cedeului Kroll. De exemplu: 


ZICI, + 2Mg = Zr + 2MgCl, 
UF, + 2Ca = U + 2CaF, 


— Sulfuvile unor mitale (Hg, Sb, Bi) se reduc la cald (690—700*C) 
cu ajutorul fierului. De exemplu: 


HgS + Fe = Hg + Fes 
BI,53 + 3Fe = 2Bi + 3FeS 


Metode de reducere pe eale umedă. Din soluțiile apoase conținînd 
săruri corespunzătoare, unele metale pot fi extrase prin reducere cu metale 
sau agenți reducători chimici. 

Metoda veducevii cu metale (metoda cemenlării ) este în fapt o metodă 
hidrometalurgică de obţinere a metalelor nobile şi seminobile, cu potenţiale 
de oxidare negative (Cu, Ag, Au, Hg, Pt), cu ajutorul unor elemente ce 
le preced în seria tensiunilor. De exemplu: 


CuSO, + Fe = Cu + FeS0, 
2Na [Au(CN),] + Zn = 2Au + Na,[Zn(CN),] 


Metodele cu agenți reducători, utilizate mai ales în laborator, au în 
vedere reducerea și precipitarea din soluțiile ce conțin ioni de metal, cu 
ajutorul unor substanţe reducătoare cum sînt: Saci, săruri de fier (II), 
hidrazină, hidroxilamină şi multe altele. De exemplu: 


H, [PtCI, |] + 2SnCl, = Pt + 2SnCl, + 2HCIl 
Disocierea termică a unor combinaţii metalice. Această metodă se 


utilizează mai ales în scopul obținerii metalelor de înaită puritate (v. puri- 
ficarea metalelor). 


Metodele electrolitice de obținere a metalelor se pot grupa în: metode 
de electroliză a topiturilor şi metode de depunere catodică a ionilor meta- 
lici din soluții apoase, acestea din urmă fiind utilizate, în special, la rafi- 
narea metalelor sau în analiza chimică de laborator (v. rafinarea meta- 


lelor). 
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Electroliza topiturilor se foloseşte în cazul preparării metalelor cu poten- 
țiale de electrod standard negative mari (metale din blocul s, grupa alu- 
miniului și lantanoide). Acestea, .fiind foarte active, formează oxizi greu 
de redus cu cărbune, iar la temperaturi ridicate se transformă în carburi. 
Totodată, metalele din blocul s, foarte reactive cu apa, nu pot fi obţinute 
prin electroliza soluţiilor apoase, deoarece ar genera hidroxizii respectivi. 
Ia electroliză se folosesc cloruri sau halogenuri topite. De exemplu: 

— electroliza clorurii de sodiu topite la 600*C, în prezență de CaC!, 
pentru scăderea punctului de topire. Electroliza se realizează într-o celulă 
de oţel căptușită cu materiale refractare (fig. 2.11). Spaţiul anodic este 
despărțit de cel catodic printr-o diafragmă de sită metalică. Anodul este 
confecționat din cărbune, iar catodul este un inel de oțel. Sodiul se obține 
pe baza reacțiilor: 


NaCl— Nat + Cl- 
— la catod: Nat + e-—> Na 
— 1a anod: Cl —e—— Cl Cl, 
— electroliza hidroxidului de sodiu se realizează într-un cilindru de 
fontă introdus într-un cuptor care poate realiza =325*C. Anodul este 
format dintr-un cilindru de nichel sau fier, în centrul căruia se află cato- 


dul de carbon sau fier, spațiul anodic fiind despărţit de o plasă de sîrmă 
fig. 2.12). Sodiul se obține pe baza reacţiilor: 


2NaOH — 2Nat + 20H- 
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Fig. 2.11. Secţiune printr-o celulă de electroliză a Fig. 2.12. Secţiune printr-o celulă 
clorurii de sodiu topite: de electroliză a hidroxidului de 

1 — anod de cărbune; 2 — catod de fier; 3 — dia- sodiu topit: 
fragmă ; 4 — clorură de sodiu topită; 5 — alimen- 1 — cuptor; 2 — cilindru de 
tare; 6 — clor; 7 — cuptor; 8 — clopot de fier; fontă; 3 — anod; 4 — sită 
9 — recipient pentru sodiu, circulară ; 5 — catod; 6 — sodiu. 
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— la ancd: 20H— — 2e-—» 1/20, + HO 

— la catod: 2Nat + 2e——*2Na 

— obținerea aluminiului este un caz particular de electroliză a topi- 
turilor. Practic, se foloseşte un amestec de alumină (A1,03) și criolită 
(Na,AIF,), din care numai alumina se consumă, criolita fiind numai un 
agent intermediar care asigură conductibilitatea băii și un „vehicul” de 
transport al oxidului de aluminiu, refăcîndu-se și reintrînd în circuit după 
fiecare ciclu de reacţii: 

— disocierea criolitului : 

NaA!lF, = NaAlF, + 2NaF 
NaF a Nat + Fo 
— reacția aluminei cu crtolitul: 


Na.AIF, + A1,0,—+3NaAlOF, 


— electroliza propriu-zisă : 
e la ancd (+): 6F- — 6e—- + 3NaAIOF,—+ 3/20, + 3NaAIlF, 
e ia catod (—): G6Nat + 6e— + 2NaAIE,— 2Al + 8NaF 


Rlectrolizorul este constituit dintr-o cadă de oţel căptușită în exterior cu 
material refractar, iar în interior cu grafit, jucînd rolul de catod și anozi 
de cărbune suspendaţi în topitură, cu posibilități de schimbare fără între- 
ruperea procesului de electroliză (fig. 2.13). În baie se adaugă CaF, = 20% 
pentru scăderea punctului de topire ia 950—980*C. 


: „Fig. 2.13. Secţiune printr-o celulă de obţinere 


1 mei [III pi pa a 
- iii electrolitică a aluminiului : 
(5 1 — anozi de cărbune; 2 — catod (vas de 
fier căptușit cu cărbune); 3 — căptușeală 
| 5 refractară ; 4 — aluminiu topit; 5 — alumină 


dizolvată în criolită. 


î A 
ii, 


Reînnoirea periodică a anozilor este necesară, deoarece prin dezvol- 
tarea de oxigen la temperatura ridicată a băii ei se consumă (ard), trans- 
formîndu-se în CO şi CO,. Aluminiul metalic topit se adună pe fundul 
celulei de electroliză, de unde se evacuează și se toarnă în lingouri. Se 
obţine un aluminiu brut cu 98—99,8% Al. În țara noastră, aluminiul 
electrolitic se obține la Combinatul de la Slatina. 


2 


2.4. Purificarea metalelor 
Pentru utilizarea practică, metalele trebuie să aibă un anumit grad 


de puritate. În acest scop metalele brute se supun la operaţii de afinare 
şi rafinare. 
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Metodele de aiinare au rolul să furnizeze metale pure. De obicei. ele 
fac parte integrantă din procesul de obţinere al metalelor. Cele mai comune 
procedee de purificare a metalelor sînt pirometalurgice şi anume: oxidarea 
și dezoxidarea, iar în cazul metalelor neferoase se folosește şi cupelația, 
segregația şi licuația. 

Oxidarea pirc metalurgică urmăreşte îndepărtarea impurităților cu po- 
tențiale de oxidare mai mari decit al metalului supus purificării, prin 
transformatea lor în oxizi. Oxidarea se realizează cu oxigenul din aer, 
cu jet de oxigen din butelii sau cu oxizi de fier (fier vechi; la temperaturi 
înalte. De exemplu: 

— Pentru transformarea fontei în oțel, reducerea conţinutului de carbon, 
fesfor, sulf, siliciu în limitele admisibile, se folosește comvevtizarea. Acesta 
este un procedeu care înlătură unele impurități din masa metalică aflată 
în stare de efuziune, pe baza unor reacții exoterme de oxidare, cu aju- 
torul unor cuptoare basculante (convertizoare), în care se trimite un curent 
de aer sau oxigen, fără folosirea de combustibil (fig. 2.14). Pentru con- 
vertizarea fontelor neferoase se utilizează convertizoare căptușşite cu mate- 
riale refractare silicioase (Procedeul acid Bessemer), iar prelucrarea fontelor 
iostforoase se execută în convertizoare căptuşite cu dolomită (procedeul 
bazic Thomas). Instalaţiile moderne u tilizează convertizoare cu jet de oxi- 
gen avînd viteze supersonice, la o presiune de 10—15 atmosfere, în pre- 
zență de ca!car, fluoruri de calciu și bauxită. Pentru transformarea fontei 
în oțel, oxidarea impurităților se realizează şi cu ajutorul oxidului feros din 
fier vechi (Procedeul Stemens-Martin ) ; 


Fig. 2.14. Secţiune printr-un convertizor fo- 


losit la transformarea fontei în oțel: 3 
1 — vas de fontă în formă de pară; 2— 
căptuşeală refractară; 3 — axă prin care”se 
suflă acr; 4 — cutie de aer. 
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— convevtizarea meialelovr cuproase (CuS - FeS) în amestec cu nisip 
se efectuează într-un convertizor basculant, sufiînd un curent de aer peste 
masa topită la 1000—1200*C, cînd se obține cupru brut cu 93—98% Cu 
(cupru de convertizor) ; 


— cupelatia aurului şi argintului. Aliajele de plumb şi zinc cu con- 
ținut de metale nobile se încălzesc pe o vatră (cupelă) confecționată din 
inaterial reiractar poros (marnă și cenuşă de oase), la supraiața căreia se 
suflă un curent de aer fierbinte, ce imprimă masei metalice topite (9) IMIȘ- 
care circulară. Toate metalele de pe cupelă, în afară de aur şi argint, se 
oxidează, o parte fiind antrenate de curentul de aer, o aită parte fiind 
adsorbite de pereţii cupelei, pe cupelă rămîniud un aliaj de aur şi argint 
pur. 


Dezoxidarea piremelalurgică. Aşa cum rezultă metalele prin procedeele 
pirometalurgice, ele conțin o cantitate de oxigen în soluție, totodată fiind 
impurificate cu proprii lor oxizi. Adăugînd substanțe mai avide decit 
metalul gazdă, oxidul metalic se reduce, iar noul oxid metalic format se 
ridică la suprafață în zgură, putind fi îndepărtat. Pentru dezoxidarea oțe- 
lului se utilizează ferosiliciul, pulbere de aluminiu etc., iar pentru dezoxi- 
darea metalelor și aliajelor neferoase se folosesc dezoxidanți insolubili (C, 
CaC,, B,0,) sau dezoxidanți solubili (P, Ii, Ca, Mg). De exemplu: 


Cu,O + C = 2Cu+ CO 
5Cu,O + 2P = 10Cu + P.O; 


Licuatia este un procedeu de purificare a plumbului brut prin încăl- 
zirea treptată, puțin superioară a plumbului topit (340—360*C). Prin 
aceasta plumbul se topește, iar impuritățile, sub forma unui aliaj solid, 
se ridică la suprafața topiturii, putînd fi îndepărtat mecanic. 

Segregația este un procedeu de cristalizare fracționată. Plumbul brut 
se topește la o temperatură înaltă, i se adaugă mici cantităţi de zinc 
(pulbere) și se lasă să se răcească treptat. Mai întîi se separă aliaje de ziuc 
care au colectat metalele nobile, ce pot fi ușor îndepărtate, iar în ultimul 
rînd apar cristalele de plumb pur. 

Metodele de raiinare lurnizează metale de înaltă puritate, capabile 
să satisfacă exigenţele tehnicii moderne din domeniul electronic şi nuclear. 
Uneori pentru obținerea unor purități înaite este necesară repetarea de 
mai multe ori a unei metode sau parcurgerea succesivă a mai multor 
metode. Dintre metodele de rafinare, cele mai utilizate sînt: electroliza 
cu anod solubil, topirea zonară, disocierea termică, distilarea în vid și 
altele. 

Rafinarea electrolitică constă din dizolvarea anodică a metalelor brute, 
trecerea lor în soluție și depunerea la catod sub formă de metal pur. 
Impurităţiie cu potențiale de oxidare relativ mari (Mn, Fe, Co, Ni, Zn, 
Sn, Pb, Cr, Cd) trec în soluție, iar altele (Au, Ag, Pt, Sb, Bi) se depun 
sub formă de nămol, pe fundul celulei de electroliză. 

—  Rafinarea cuprului brut (98—99%, Cu). Anozii de cupru brut se 
introduc în electrolizoare de lemn sau beton căptușite cu tablă de plumb 
sau material plastic (fig. 2.15). Catozii sînt formaţi din foițe de cupru 
electrolitic, iar electrolitul conține CuSO, - 5H,0, (120—180 g/l) şi H.S0O, 
(150—220 g/l). Pe baza reacţiilor: 


Cu50, Ca + SQ 
2H,0 = 2Ht + 20H- 
La catod: Cu2t + 2e—— Cu 
La anod: 20H- — 2e—»20H —> H,O + 1/20; 
Cu + H,S0, + 1/202— CuSO, + HO 
se obține cupru electrolitic. 


— Rafinarea avginlului se efectuează asemănător, dar în soluții de 
AgNO, (10—17 g/l Ag), în prezența de HNO, 1% și NaNO, 10%. 
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Fig. 2.15. Secţiune printr-o celulă de Fig. 2.16. Secţiune printr-o instalaţie de to- 
rafinare electrolitică a cuprului: pire zonară: 
1 — electrolizor; 2 — anozi; 3 — ca- 1 — cuptor electric; 2 — vas de sticlă; 3 — 
tozi; 4 — electrolit. nacelă mobilă; 4 — metal supus rafinării. 


— Rafinarea aurului se efectuează în electrolizoare de porțelan încăl- 
zite în exterior cu apă la 60—70*C. FBiectrolitul este format din clorură 
de aur (III) (50—60 g/l) şi HCI (60—120 g/l). 


Topirea zonară (extracție solid-lichid) constă din topirea unei zone 
dintr-o bară metalică situată într-o nacelă şi deplasarea ei lentă de-a 
lungul metalului, astfel ca în permanență să coexiste, în contact, o fază 
solidă şi una lichidă (fig. 2.16). Impurităţile se vor repartiza între faza 
lichidă și solidă, în funcție de valoarea coeficientului de repartiție K = 
= = C,/Cu unde C, se referă la concentrația impurităților în faza solidă și 
C, în faza lichidă. Cînd K <1 impurităţile se vor acumula în faza lichidă, 
iar cînd K > 1 ele se vor acumula în faza solidă. Pe această cale se puri- 
fică Be, Ge, Sn, Pb, Bi, Sb, Ti, Zr etc. sau compuşi chimici cum sînt: 
GaCIz, InCl,, SnCi, etc. 


Disocierea termică se utilizează în cazul combinațiilor chimice care 
prin încălzire se descompun în componente formînd faze distincte (solid- 
gaz sau lichid-gaz), iar prin scăderea temperaturii viteza de recombinare 
este mică. În acest caz, metalul se va afla în stare solidă sau lichidă, iar 
gazul (H,, O,, N, Xa) va părăsi sistemul. De exemplu: 


— Disocierea termică a iodurilovr volatile (procedeul van Arhel şi De 
Boer ) se aplică iodurilor de metale tranziționale disociabile la temperaturi 
inferioare celor de topire a metalelor componente. De exemplu TiI,, Zrl,, 
HI, ThI,, disociează conform ecuației : 

“e 
MI, =M + 21, 
Rafinarea se efectuează într-un vas de sticlă Pyrex vidat, în care s-a 
introdus metalul de rafinat și iod (fig. 2.17). Încălzind la partea de jos 
cu un cuptor electric, se formează iodura metalică volatilă. Venind în 
contact cu filamentul de wolfram încăizit electric la 900—2000*C, iodura 
metalică disociază depunînd metalul pe filament, iar vaporii de iod vor 
reacționa cu o nouă cantitate de metal impur. 
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i 
Fig. 2.17. Secţiune printr-o instalaţie de disociere 
4 i termică a iodurilor metalice: 
> 1 —" vas de sticlă specială; 2 — cuptor! electric; 
Ala 5 3 — bară de metal; 4 — fir de wolfram; 5 — vid; 
| 6 — alimentare. 
SI nu 


| M + I3 


— Disocierea termică a melalcarbonilhilor se utilizează, de asemenea, cu 


succes la obținerea pulberilor metalice foarte active, de înaltă puritate. 
De exemplu: 


180*€ 


Ni(CO), = Ni + 4C0 


600*c 
Mo(C0), = Mo + 6CO 
— Disocierea termică a azidelor de tipul MIN şi MII(N3),: 
600*€ 
EN, = K+ 3/2N; 
Pb(N2)2 = Pb + 3N, 


— Disocierea termică a azoturilor de tip MIN, şi MIYN,, . de exem- 
j 3 2 3 4 
plu : 


1000*c 


GesN, = 3Ge + 2N, 


Distilarea. Metalele cu puncte de fierbere relativ joase se purifică prin 
distilare în coloane asemănătoare cu cele întrebuințate în industria chi- 
mică, în vid sauînatmosferădegazinert. Pe această cale se rafinează 


industrial mercurul (357*C), zincul (907*C), metalele alcaline şi alcalino- 
pămîntoase. 
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„|Structura şi proprietățile 


fizico-chimice ale 
metalelor 


3.1. Structură 


Una din proprietăţile caracteristice ale metalelor este tendința lor 
de a forma rețete cristaline compacte (iig. 3.1). 

Marea majoritate a metalelor adoptă una din următoarele două tipuri 
de reţele cristaline care se remarcă prin numere de coordinație mari (12): 


— reţea cubică compactă întîlnită la metalele din grupele cobaltului, 
nichelului şi cuprului; i 


— reţea hexagonal compactă întîlnită la metalele din grupele scan- 
diului, titanului, manganului, zincului și analogii fierului. 

Mai rar, ele adoptă rețea cubică centrată intern, cu număr de coordi- 
nație opt. Printre acestea se află metalele alcaline și cele din grupele vana- 
diului și cromului (tabelul 3.1). 

Un număr redus de metale prezintă reţele cu simetrie mai redusă! 

— ortorombică: Ga, In; 

— tetragonală: Sn-alb; 

— romboedrică: Sb, Bi, He. 


Fig. 3.1. Principalele tipuri de reţele cristaline în care cristalizează metalele: 
a — reţea cubică cu fețe centrate; b — reţea cubică centrată; c — reţea 
hexagonal-compactă. 
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Unele metale, cum sînt cele din grupele scandiului, titanului, cromului, 
din triada fierului, manganul, plutoniul, și altele, prezintă mai multe modi- 
ficaţii polimorfe. 


3.2. Proprietăţi optice 


Metalele se caracterizează prin proprietăţi optice cu totul deosebite: 
culoare, opacitate, luciu metalic. 


Culoarea. Deoarece în stare compactă (blocuri, plăci, fire), majoritatea 
metalelor reflectă aproape în întregime toate radiațiile din domeniul vizibil, 
ele sînt alb-argintii sau alb-cenușii. Singurele metale intens colorate sînt 
cuprul (roșu-arămiu) și aurul (galben-auriu), care au proprietatea de a 
prezenta o absorbţie selectivă. Cuprul absoarbe lumina verde, iar aurul 
lumina albastră, mai puternic decit celelalte radiații, apărînd colorate în 
culoarea complementară a radiației absorbite. Unele metale cum sînt galiul, 
taliul şi plumbul, în tăietură proaspătă prezintă nuanţe albăstrui, cesiul 
aurii, iar bismutul roz. În stare pulverulentă majoritatea metalelor au 
culoare cenușiu-închisă sau neagră, cu excepția magneziului și aluminiului 
care-și păstrează culoarea alb-argintie, precum și a aurului și cuprului a 
căror pulberi au culoarea galben-aurie respectiv roșietică-neagră. 

În stare gazoasă, vaporii metalelor alcaline, în urma excitării elec- 
tronilor de valență cu radiații din domeniul vizibil, apar colorați în pur- 
puriu (sodiul), verde-albăstrui (potasiul) și albastru-verzui (rubidiul și 
cesiul). Aceleași culori le au și soluţiile lor coloidale rezultate prin pulveri- 
zarea electrică a metalelor în eter etilic. În soluţii disperse, culori carac- 
teristice prezintă și alte metale. De exemplu, aurul, în funcție de dimensiu- 
nile particulelor, are culoare: roșu-purpurie, albastru-violetă sau brun- 


neagră. De asemenea, metalele alcaline formează în amoniac lichid soluții 
colorate în albastru intens pînă la arămiu, în funcție de concentrația 
metalului. 


Upaeitatea. Deoarece nu permit trecerea luminii nici chiar prin foițe 
subțiri, metalele sînt practic complet opace. Fenomenul se datoreşte struc- 
turii metalice caracteristice, care permite electronilor valenţiali de pe nive- 
lele benzilor de energie să absoarbă toată energia luminoasă şi să o trans- 
forme în energie calorică. 


Luciul metalic. O consecință a opacităţii totale a metalelor este și 
luciul metalic, atribuit proprietății acestora, cînd se află în stare compactă 
cu suprafața netedă și neoxidată, de a reflecta puternic lumina. Spre deo- 
sebire de metalele puternic electropozitive (alcaline, alcalino-pămîntoase) 
și altele, care prezintă luciu metalic numai în tăietură proaspătă, aurul, 
platina, argintul, nichelul, cromul, staniul, magneziul și aluminiul au luciu 
metalic caracteristic conservabil în timp, aluminiul și magneziul chiar și 
sub formă de pulberi. 


3.3. Proprietăţi mecanice 


Elementele metalice se caracterizează printre a'tele şi prin proprietăți 
mecanice, cum sînt duritatea şi capacitatea de prelucrare sub presitne, 
reflectată de plasticitate, maieabilitate, ductilitate și tenacitate. 


Duritatea este preprietatea care exprimă rezistența cpusă de suprafața 
unui material unei forțe mecanice externe, cum ar îl zgirierea sau pătrun- 
derea unui penetrator de cțel sau diamant, sub acțiunea unci sarcini pre- 
scrise. 

Pentru determinarea durității, în practică se folcsesc fie metoda mine- 
ralogică pentru care s-a adoptat scara Mohs, tie metode mecanice cum sînt : 
metoda cu penetrator (Brinell, Rockweli, Vickers), a baiansării, a reculu- 
lui clasic, prin zgiriere etc. 

Metoda mineralogică constă din zgiiierea comparativă a materialuiui 
de analizat cu ajutorul a zece mineraie etalon, care alcătuiesc scara Mohs 
(1— 10), în care fiecare mineral! zgiiie cu viriul său ascuțit pe cele prece- 
dente : : 
Talcul: Mg, [5:40 (OH) 
Gipsul : CaS0O, - 2H,0 
Calcita : CaCO, Topazul: [A1,5:0, (F,0H) 
Fiuorina : CaF; 9. Corindonul: a-Al.0Og 
Apatita : Ca, [PO,]-F 10. Diamantul: C 

Scara Mohs se folcsește curent şi pentru evaluarea durității elemente- 
lor chimice. Urmărind variația durității cu numărul atomic al elemente- 
lor, se constată că în grupele principale valcarea ei scade de sus în Jos, 
iar în perioade creşte cu numărul atomic Z, pînă la elementele din grupa 
VIIIB, apoi scade în grupele IB și IIB (fig. 3.2). 

Dintre metale, cele mai dure sînt: reniul (7,4) și csmiul (7,0), urmate 
de beriliu (6,7), iridiu (6,5) ş.a. Metaiul cu duritatea cea mai mică este 
cesiul (0,2), după care se înscriu: rubidiul (0,3), sediul (0,4), potasiul 
(0,5), litiul (0,5) șa. În chimie, mai ales în cea anorganică, duritatea 
materialelor se evaluează, în mod curent, cu ajutorul scării Mohs. 

Metodele mecanice se aplică mai a!es metalelor și aliajelor lor, precum 
și unor compuși interstițiali (boruri, carburi, siliciuri etc.) cu durități 
mari. Dintre acestea, cea mai utilizată este meteda Brinell cu penetrator. 
Ea determină rezistența opusă de supraiața unui material. de încercat, la 
pătrunderea unei bile de oțel de diametru cunoscut, sub acțiunea unei sar- 
cini prescrise, prin măsurarea urmei lăsate. 


Ortoc'asul: K[A!S:,0;] 
Cuarțul: S:0, 
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Plastieitatea se referă la proprietatea materialelor de a fi prelucrate 
sub acţiunea unor forțe exterioare, fără a iisura sau a se sfărîma, păstrin- 
du-și deformația şi după încetarea acțiunii acestora. Dintre metale, cel mai 
plastic este aurul, după care urmează: argintul, platina, magneziul, alu- 
miniul, plumbul, staniul ș.a. O serie de metale casante cum sint: titanul, 
cromul, zincul tehnic, germaniul, stibiul, osmiul, iridiul şi uraniul impur 
nu pot fi prelucrate sub presiune. 
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Rig. 3.2. Variația durității metalelor în scara Mohs cu numărul atomic Z. 


Maleabilitatea este proprietatea metalelor şi aliajelor de a îi prelu- 
crate în foi subțiri, prin laminare. Dintre metale cel mai laminabil este 
aurul. Din el se pot obține foiţe groase de 0,083u. După el urmează: argin- 
tul (0,lu), aluminiul (0,6u), platina (2,5u), cuprul (2,64) ş.a. Galiul şi 
beriliul nu sînt laminabile. 


Ductilitatea se referă ia proprietatea unor corpuri, mai ales metale, 
de a fi trase în fire prin procesul de trefilare. 

Cel mai ductil metal este aurul. Astfel, dintr-un gram de aur se poate 
trage un fir lung de 2 km. Urmează argintul, platina, nichelul, tantalul 
ș.a. Beriliul, iridiul, plumbul, taliul și titanul nu se pot trage în fire, iar 
staniul este foarte greu trefilabil. 


Tenacitatea exprimă rezistenţa la rupere a unui fir metalic cu o anu- 
mită secțiune, sub acţiunea unei forțe de tracțiune, și se exprimă în 
kg/mm?. Cel mai tenace fir metalic este cel de woliram, după care ur- 
mează : molibdenul, tantalui, zirconiul, niobiul, titanul ș.a. Cea mai mică 
rezistență la rupere prezintă metalele care nu se pot trage în fire. 


3.4. Proprietăţi fizice periodice 


Spre deosebire de proprietăţile fizice structurale, determinate de nucle- 
ele atomice, cum sînt masa atomică, numărul atomic Z şi spectrele de raze 
X, care în sistemul periodic al elementelor variază continuu, proprietăţile 
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fizice determinate de învelișurile atomice ale atomilor variază periodic. 
Printre acestea se numără : volumele și razele atomice, densitatea, punctele 
de topire și de fierbere, conductibilitățile electrice şi termice şi altele. 


Volumele şi razele atomice ale elementelor din grupele principale și 
secundare ale sistemului periodic cresc cu numărul atomic respectiv cu 
masele atomice de sus în jos, iar în perioade scad de la stinga și de la 
dreapta spre grupa VIIIB. În figura 3.3 se prezintă variația periodică 
a volumelor atomice cu numărul atomic Z. 
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Fig. 3.3. Variația periodică a volumelor atomice cu numărul atomic Z. 


Cele mai mari valori le au metalele alcaline, urmate de alcalino-pă- 
miîntoase, iar cele mai mici valori se întîlnesc la metalele de tip Ș, d și f. 


Razele ionice diferă de razele atomice, datorită faptului că prin pier- 
derea sau adaosul de electroni la nivelele exterioare se produce o creş- 
tere sau scădere a volumului ionic. Practic, razele cationilor au valori 
inferioare celor atomice, pe cînd valorile razelor anionilor au valori supe- 
rioare. Sensul în care variază razele ionilor metalici aflați în starea de 
oxidare corespunzătoare cu numărul grupei din care fac parte, în funcție 
de numărul atomic Z, este analog cu sensul în care variază razele atomice 
(fig. 3.4). 

În cazul lantanoidelor, razele ionice și cele atomice variază invers, 
respectiv scad odată cu creşterea numărului atomic Z, fenomenul fiind 
cunoscut sub denumirea de contracția lantanoidelor. O comportare asemă- 
nătoare se întîlnește și în seria actinoidelor şiea se datorește atragerii 
mai intense a electronilor distinctivi situați într-un orbital profund (7 — 2)f, 
precum şi ecranării electronilor f de către învelișul electronic exterior. 


Densitatea este mărimea care se referă la raportul dintre masa și 
volumul unei substanțe și se exprimă în sistemul CGS în g/em:. 

Comparativ cu nemetalele, la care densitatea variază în limite mici, 
la metale, ea variază în limite relativ mari, de la 0,53 pentru litiu, cel 
mai ușor metal, la 22,6 pentru osmiu, cel mai greu metal. 
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Razele ionice, nm 


Numărul atomic, z 


Fig. 3.4. Variația periodică a razelor ionice cu numărul atomic Z. 


Din variația densităţii elementelor în funcție de numărul atomic Z, 
se constată: că metalele, mai ales cele grele, prezintă densități mai mari 
decît toate celelalte elemente, că densitățile lor cresc în grupe cu 7, în 
cazul metalelor tranziționale d creşterea fiind mult mai mare decît pentru 
metalele de tip s şi p, iar în perioade, densitățile cresc cu Z pînă la meta- 
lele din grupa VIIIB şi apoi scad pînă la capătul perioadelor (fig. 3.5). 

Variația densităților la metale şi valoarea lor relativ mare se dato- 
resc în principal, împachetării compacte a atomilor în rețelele metalice. 
După densitățile lor, metalele se clasifică în : metale ușoare, cu densitatea 
mai mică decît 5 şi metale grele, cu densitatea mai mare decît 5. 


Temperatura de topire și de fierbere. Din examinarea punctelor de 
topire ale metalelor se constată că ele sînt mai ridicate decît ale nemetalelor, 
că metalele din blocul s şi p sînt mult mai ușor fuzibile decît metalele 
tranziționale, cu excepția mercurului (—38,48*C), singurul metal lichid în 
mediul ambiant, iar de-a lungul perioadelor, punctele de topire cresc cu 
Z pînă la elementele din grupa VIB, după care scad, mai mult sau mai 
puțin regulat. Spre deosebire de, metalele tranziționale d, la care punctele 
de topire cresc în grupă cu n, la metalele de tip s și p se observă o varia- 
ție inversă (fig. 3.6). Aceste comportări sînt atribuite numărului diferit 
de electroni cu care aceste elemente participă la formarea legăturilor me- 
talice în rețeaua cristalină. Dintre ERA cele a uşor fuzibile sînt : 
Hg (—38,40*), Cs (28,5%), Ga (29,8%), R b (38, E, ui? ,„ iar cele mai refrac- 
tare: W (3410*), Re (3150%), Os (3000%) ș 

Temperaturile de fierbere, prezintă, în tei aceleași tendințe ca 
și punctele de topire. Pentru toate metalele, punctele de fierbere sînt mult 
mai ridicate decît cele de topire (fig. 3.7), fapt care indică o diferență 
mult mai mare din punct de vedere anorganic, între starea lichidă și cea 
de vapori, comparativ cu cea dintre stările lichidă şi solidă. 

Cele mai mari valori ale punctelor de fierbere se înregistrează la 
metalele tranziționale din grupele IVB—VIB, fapt care indică o coeziune 
mai puternică între atomii metalici din rețelele cristaline comparativ cu 
metalele de tip s şi 5. 
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Densitatea, g-cm'3 


sări Ep Îi aa 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Z 
Fig. 3.5. Variația densității metalelor cu numărul atomic Z. 


Dintre metale, cele mai înalte temperaturi de fierbere prezintă: W 
(5930%), Re (5500), Os (5500%) ș.a., iar cele mai joase temperaturi de 
fierbere se întîlnesc la: Hg (357%), Cs (690%), Rb (713%), Cd (768%), E 


(776*) ş.a. 


Conduetibilitatea termică mare a metalelor se datorește, în ultimă 
instanță, mobilităţii electronilor din stratul de valență, deși ei nu contri- 
buie la căldura specitică a metalelor. Fenomenul de transmitere a căldurii 
în masa metalelor are loc în felul următor: încălzind o bară de metal 
la un capăt, electronii din banda de energie a reţelei metalice care se cioc- 
nesc cu un atom „cald” își măresc energia cinetică. În mișcarea lor, ei 
transmit imediat excesul de energie astfel dobindit, unor atomi „ec 
în felul acesta, electronii joacă un rol important în transferul energiei 
cinetice de la un atom la altul. Spre deosebire de electroni care tans- 


56 


W 
35 
E) Re 
i . Ta 2: 
g 3000 9s 
ză Ru 
& 2500 
d Nb V SR i 
E 7 Te i 
Z 2000+ Cu Zrt pe ”p 
= | Fe u i 
3 | CAN; JI | i 
1500 > Pd ud] Pa 
[* N? Au lu 
Ge [A 
100€ + Ag "Of 3 | 
| SP Sb Eu 3 Oa 
| g Ba | “a Am 
500|. | “i a! ND Ri 
n PX 
Xa] 
|ii „Na SK Ga SRI In Cs î Fr IER 
10 . 20 30 0 50 60 70 40 39 - 100 Z 


Fig. 3.6. Variația temperaturii de topire a metalelor în funcție de numărul atomic Z. 
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Fig. 3.7. Variația temperaturii de fierbere a metalelor în funcție de numărul atomic Z. 
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formă imediat energia cinetică dobîndită, atomii o păstrează un timp în- 
definit de mare. 

Conductibilitățile termice se exprimă în cal. cm-!. s-1- grad”. Luînd 
ca etalon Ag — 1, dintre metale, cea mai bună conductibilitate termică o 
au: argintul (1,0), cuprul (0,94), aurul (0,75), aluminiul (0,55), ş.a., iar 
cele mai mici valori se înregistrează la: Mn (0,011), bismut (0,017) și 
stibiu (0,045) (fig. 3.8). 
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Fig. 3.8. Variația conductibilității termice a metalelor cu numărul atomic Z. 


Conductibilitatea electrică este cea mai importantă proprietate a me- 
talelor, care, în general, prezintă valori foarte mari. Spre deosebire de 
electroliți, la care curentul electric este un transportor de ioni care mi- 
grează spre electrozi, fenomenul crescînd cu temperatura, mecanismul 
conductibilității electrice la metale se deosebește esențial: transportul cu- 
rentului electric prin metale are loc fără migrare de materie, prin inter- 
mediul electronilor. Fenomenul scade cu creșterea temperaturii, iar valoarea 
lui este incomparabil mai mare decît a electroliților (cu circa 106). Aceste 
comportări atestă faptul că proprietatea metalelor de a conduce curentul 
electric este incompatibilă cu existența de legături ionice sau covalente 
tipice substanțelor chimice, ea datorîndu-se benzilor de conducție a metale- 
lor, în care electronii transmit electricitatea fără transfer de substanță 
și schimbări chimice. Depinzînd de concentraţia electronilor liberi din ben- 
zile de conducție, această proprietate diferă de la metal la metal. L„uînd 


mercurul ca etalon (Hg — 1), s-au determinat conductibilitățile celorlalte 
metale. Așa cum se observă din figura 3.9, cea mai mare conductibilitate 
electrică o prezintă argintul (63,9), urmat de cupru (55,6), aur (38,5), 
aluminiu (37,7) ș.a., iar cele mai mici conductibilități se înregistrează la 
bismut (0,9), mercur (1,0), bariu (1,5) șia. 
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Corductibiiitatea electrică [Hg=1) 


Fig. 3.9. Variația conductibilității electrice a metalelor cu numărul atomic Z. 


Wiedemann și Franz au stabilit experimental că raportul dintre 
conductibilitatea termică (4) şi conductibilitatea electrică (+) are aproxi- 
mativ aceeași valoare pentru toate metalele la temperatură constantă (legea 
WV/iedemann — Franz) : 


Khe = 1,6 - 106 


Această comportare indică faptul că ambele conductibilități au aceeași 
origine. 
> 


Supraconduetibilitatea. Starea atinsă de unele metale, aliaje, compuși 
intermetalici și semiconductori care se manifestă prin dispariţia bruscă a 
rezistivității electrice atunci cînd sînt răcite la o temperatură suficient de 
joasă, s-a definit ca supraconductibilitate. “Temperatura sub care un anumit 
material trece de la starea de rezistivitate electrică normală la cea supra- 
conductoare se numeşte /emperatură crilică (T,). 

Supraconductibilitatea poate fi distrusă de un cîmp magnetic de o 
anumită intensitate, numit cîmp magnetic critic (H.), precum și de un 
curent electric ce trece printr-un fir supraconductor, dacă intensitatea aces- 
tuia depășește o anumită valoare critică. 

Introdus într-un cîmp magnetic slab, un supraconductor prezintă dia- 
magnetism perfect, cu inducție magnetică zero (B=—0). 

Pe baza teoriei cuantice a lui Bardeen — Cooper— Schrieffer (teoria BCS), 
se consideră că supraconductibilitatea este o stare ordonată a electronilor 
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Tabelul 3.2. din banda de conducție, care con- 
Substanțe supraconduetoare. stă din formarea la temperatura 
critică, a unor perechi de electroni 


es slab asociate, numite perechi Cooper. 


'Substania| Substanța|ratura (Subs tanta| ratura | Deasupra temperaturii critice acești 

| critică, jerică c iicăj electroni sînt dezordonaţi. În gene- 

| | | — ral, s-a constatat că elementele cu 

Cre 114 | VN NbaAu [115| număr impar de electroni de va- 
60 | NbN W6a [165 


lență pe atom au probabilitate 
mai mare să prezinte fenomenul 
de supraconductibilitate, decât cele 
cu număr par de electroni pe atom. 
De asemenea, o substanță cu cît 
are o rezistivitate mai înaltă la 
temperatura camerei, prezintă o 
probabilitate sporită ca prin răcire 
să se comporte ca un semiconduc- 
tor. O serie de metale cum sînt cele alcaline (excepție cesiul sub presi- 
une), metalele ieromagnetice şi lantanoidele, cu excepţia lantanului, nu 
prezintă supraconductibilitate. În tabelul 32 se dau exemple de substanțe 
cu proprietăți supraconductoare. 

Magneţi supraconductori. Recent s-au elaborat magneţi supraconduc- 
tori, materiale capabile să genereze cîmpuri magnetice de foarte mare 
intensitate (5—10 7), deosebit de omogene și cu înaltă stabilitate. Printre 
aceste materiale se numără aliajele supraconducteare de Nb—Zr şi de 
NbsSn, V;Ga ete. Deși materialele supraconductoare din clasa compușilor 
intermetalici au performanţe electrice și termice mai bune, deoarece sint 
iragile ca sticla, se preteră aliajele supraconductoare care au caracteristici 
mecanice mai bune, în special ductilitate și rezistență mecanică ii 
mare. 

Supvaconductori la temperaturi înalle. Cu toate că natura se opune 
obținerii de combinații cu temperatură critică ridicată, în general acestea, 
fiind nestabile, problema cardinală a ştiinţei contemporane rămîne aceca 
de obținere a unor supraconductori la temperatura camerei (300 K). În: 
prezent, sînt speranțe să se realizeze supraconductori la temperaturi de 
20—30 K. În ianuarie 1988 s-a obținut deja un oxid mixt de lantan- 
stronțiu—niobiu, care ar fi un supraconductor la —18*C. Pe această cale 
se speră să se revoluționeze o serie de domenii tehnice, în primul rind 
transportul energiei electrice fără pierderi prin efect Joule-I,enz. 


NbE2 

MoB2 144 | TIN 
WC 12,5 | MoN 
MoC [27 | Re3N 


MoTc [140 
PbAu | 70 
Nb 


Emisiunea fotoelectrieă. Electronii din metale deși au o energie destul 
de mare, la temperatura obișnuită nu pot părăsi metalul decât dacă li se 
dă o energie suplimentară din exterior pe diferite căi: 

-— prin încălzire puternică la circa 2000*C (emisiune termoionică Ji 

— prin iluminare puternică a unei suprafețe metalice cu lumină vizi- 
bilă sau invizibilă (emisiune fotoelectrică ) ; 

— datorită prezenţei unui cîmp electric la suprafața metalului (epi- 
stune prin cîmp, la rece) ; 


— prin bombardament cu electroni primari (emisiune electronică 
secundară ) ; 
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— prin bombardarea metalului cu diferite particule (atomi, ioni pozi- 
tivi), (emisiune electronică) ; 

Energia suplimentară pentru ca electronii să poată părăsi suprafața 
unui metal se numește /ucrul de ieşire (eq), unde e este sarcina electronului, 
iar 9—o barieră de potenţial pe care trebuie să o treacă electronul și se 
exprimă în eV. 

Dispozitivele care fimcționează pe baza fenomenului fotoelectric, denu- 
mite celule fotoelectrice, au în structura lor un fotocatod, care, la interacțiu- 
nea cu un fascicul de lumină, transformă energia luminoasă în energie 
electrică. 

Curentul rezultat (1,), exprimat în A/lm, este proporțional cu fluxul 
luminos de luinină albă (0) şi constanta de sensibilitate integrală (K) a 
celulei fotoelectrice : 


Iaungimea de undă de la care începe să aibă loc efectul fotoelectric se 
numește „de prag”. 

Emisiunea fotoelectrică se produce cu ușurință la catozii constituiți 
din pelicule metalice foarte subțiri şi depinde de structura şi de proprie- 
tățile fotoelectrice ale acestora. 

După natura peliculelor sensibile la lumină, deosebim fotocatozi alcă- - 
tuiți din metale pure (zincul şi metalele alcaline), din metale acoperite cu 
pelicule adsorbite (cesiu sau bariu pe wolfram), metale cu strat interme- 
diar (|Ag|—Cs,0, Ag, Cs), metale aliate (Sb—Cs; Sb-K-—Na) sau din 
metale cu strat intermediar combinate cu metale aliate. 

Fotocatozii din metale pure (tabelul 3.3) au fost primii fotocatozi uti- 
lizați practic. Ia început s-a folcsit zincul, apoi metalele alcaline. Acestea 
se aplică sub formă de pelicule foarte subţiri și sînt constituite din unul 
sau câteva straturi atomice, pe suporturi de sare gemă, acetat de celuloză, 
cuarț, fluorină, argint, cupru sau foi de mică. Asemenea straturi se obțin 
prin evaporare, pulverizare sau distilare. 

Tabelul 3.3 


Caraeteristicile unor pelicule subțiri de metale pure. 


| Lungimea de 
undă de prag, 
AH 


510 —540 i 305 2330 

583 600 298 - 439 

612 -710 , 291 - 300 
810 335 - 360 

630 — 900 

266 — 302 

258 — 268 

252 — 260 

37% — 390 |347- 233 - 297 

330 —450 |) 230 - 273 

385 — 510 259 - 315 
550 i | 246-335 

540 —650 |228-1, 251 

302 — 346 În, 185 = 280 


61 


Fotocatozii din metale acoperite eu pelicule adsorbite sînt moderni şi 
constau din comtinaţii formate dintre metale și nemetale, ori numai dintre 
diferite metale. Se cunosc două categorii de fotocatozi: 

— atomi electropozitivi de cesiu sau bariu adsorbiţi pe suport de wol- 
fram ; 

— atomi electronegativi, cum este oxigenul, adsorbiți pe suport de 
wolfram. 

Fotocatozii cu strat intermediar se obțin prin separarea peliculelor de 
metale alcaline de suporții metalici sau de peretele transparent al celulei, 
printr-un strat intermediar în compunerea căruia intră oxigenul sau sulful. 
De exemplu, celula |Ag|—Cs,0, Ag, Cs constă dintr-o peliculă de oxid de 
cesiu cu atomi de argint și de cesiu adsorbiţi. 

Foarte mult s-a răspîndit catodul format din argint-oxid de rubidiu 
(Ag—O—Rb), care, deși are o sensibilitate integrală mică, este constantă 
în tot domeniul vizibil. 

Fotocatozii aliați se obțin prin alierea unui metal alcalin cu un metal 
mai puţin conductiv : stibiul, bismutul sau plumbul. Cel mai cunoscut foto- 
catod aliat este cel de Sb—Cs, cu sensibilitate maximă la radiațiile vio- 
lete, de 40—100 uA/lm. 

În ultimul timp s-au ccustruit fotocatezi aliați cu mai multe metale 
al caline cum sînt: 


— Sb—K—Na cu sensibilitate 50 uA/lm; 

— Sb—K—Na-—Cs cu sensibilitate 180 uA/lm. 

Fotocatozii ccmbinați constau din cele două tipuri: cu strat interme- 
diar şi cei aliați montați separat în aceeaşi celulă sau suprapuși. 


O aplicație practică decsebit de valoroasă a fotocatozilor o găsim în 
celulele cu efect fctcelectric extericr. 


Celulele fotoelectrice cu efect fotoelectric exterior constau dintr-un balon 
âe sticlă şi doi electrozi: un ancd și un fotocatod constituit din oxid de 
cesiu, stibiu-cesiu sau oxid de potasiu (fig. 3.10). Ele pot fi cu vip 


Fig. 3.10. Schema unei celule fotoelectrice 


cilindrice ; 
1 — sursă de lumină; 2 — balon de sticlă; 
3 — electroni; 4 — fotocatod; 5 — soclu; 
6 — anod; 7 — baterie; 8 — instrument de 


măsură. 
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(10-58 min Hg) sau cu gaz (argon), Tabelul 3.4 


la o presiune scăzută (tab. 3.4). Celule iotoeleetrice cu vid sau gaz. 

O proprietate importantă a celu- 

lelor cu vid este lipsa aprcape to- stână [isa nege dej: ejvensibilitatea ÎN 
tală a inerției ; cînd .ațung la cii- urosentiele vid lutilizare.V minima, Ailm, d 
rentul de saturație sînt inseisibile pom cadea i 


la mărirea tensiunii de lucru, fo- ia de cesiu Wa i 
ate Aral a > ȘI „eta - Di A 1 

tocate dul celulei nu este distrus oa de pote va 

nici la tensiuni mari, iar efectul isiu. 


- - . . + 
de obosire este mai puțin iimpor- | Stibiuteiu. Via 


tant decit la cele cu gaz. 

Celulele cu gaz deşi sînt mai sensibile decît cele cu vid, prin mărirea 
tensiunii de lucru se ajunge pină la producerea unei descărcări în vid, 
iar efectul de obosire este mai important. Se cunosc și celule cu eiect 
fotoelectric interior (fotoconductive sau fotorezistente) şi celule fotovoltaice, 
care folosesc cristale semiconductoare (v. cristale semiconductoare). 


3.5. Proprietăţi chimice 


În genera!, proprietăţile chimice fundamentale ale elementelor sint 
starea de oxidare și potențialul de oxidare. 


Starea de oxidare a unui element într-un compus chimic este sarcina 
formală atribuită acestuia, presupunînd că în stare liberă el prezintă 
starea de oxidare zero, că starea de oxidare a oxigenului este 2— (excepție 
peroxizii și superoxizii), iar a hidrogenului 14 (excepție hidruriie). 


Starea de oxidare maximă pe care o prezintă metalele în combinaţiile 
lor este dată de numărul grupei din care face parte elementul (excepţie 
metalele din grupa I1B). Spre deosebire de metalele de tip s, care posedă 
o singură stare de oxidare, corespunzătoare cu numărul grupei, fiind il i 
de o stare de oxidare de grupă, celelalte metale pot avea mai multe stări 
de oxidare. Pe cînd la metalele de tip P stările de oxidare pe care le 
manifestă diferă între ele prin două unități, la metalele tranziționale d 
stările de oxidare diferă între ele printr-o unitate. 


I.a elementele de tip p, starea de oxidare inferioară este cu atit. mai 
stabilă cu cât crește valoarea lui n. De exemplu în grupa IIIA, deși starea 
de cxidare caracteristică și cea mai stabilă este (III), ultimul element, 
ta'iul, are cea mai mare stabilitate în starea de oxidare (I) care este do- 
minantă în chimia lui. La fel în grupa IVA, pe cînd derivații cei mai stabili 
ai germaniului și staniului se află în starea de oxidare maximă (IV), la 
plumb cei mai stabili compuși corespund stării de oxidare (II) ş.a. 

La metalele tranzițicnale d se constată o variație inversă, în sensul 
că stabilitatea stării de oxidare superioare crește în grupă cu ș, în timp 
cc stările de oxidare inferioare devin mai puțin importante. De exemplu, 
dacă starea de oxidare (III) este cea mai stabilă, ea nu este caracteristică 
pentru molibden și wolfram. În schimb, starea de oxidare (VI) este carac- 
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teristică pentru molibden și wolfram. Ia fel, în grupa VIIIB, pentru fier 
stările de oxidare caracteristice sînt (II) și (III), în timp ce pentru osmiu 
acestea sînt (IV), (VI) şi (VIII) ş.a. 

În general, stările de oxidare supericare ale metalelor se realizează 
în combinații de tipul fluorurilor şi oxizilor, respectiv cu elementele care 
au cel mai pronunţat caracter electronegativ. Astfel, dintre metale, rute- 
niul și osmiul sînt singurele elemente cu posibilități de a forma compuși 
în starea de oxidare (VIII), în tetraoxizii RuO, și OsO,. La osmiu se mai 
cunosc OsF, și OsS,. 


Potenţial de electrod. Introducînd un metai într-o soluţie de electrolit 
ce conține ioni ai săi, la suprafața de contact metal-soluție se creează un 
strat dublu de sarcini electrice opuse, căruia îi corespunde o diferență de 
potențial numit potențial de electrod. Între ionii din soluție şi cei din metal 
se stabilește un echilibru dinamic caracterizat printr-un potențial electro- 
chimic ce depinde de: presiunea de dizolvare electrolitică (P) a metalului, 
adică de capacitatea lui de a trimite ioni în soluţie, și de presiunea osmo- 
tică (p) a soluţiei, adică tendinţa depunerii pe metal a ionilor din soluţie, 
opusă primului proces. 

În cazul metalelor care prezintă o capacitate mai pronunţată de a trece 
în soluție (P > 5), cum este zincul, se încarcă negativ (fig. 3.11), iar meta- 
leie a căror ioni au tendință redusă de a trece în soluție (P< pp), cum 
este cuprul, se încarcă pozitiv. 

Valcarea potenţialului de electrcd (£) al unui metal este dată de 
relația lui Nernst : 


FI sa de AA în E 
nF 


în care: E, este potenţialul de electrod standard; R — constanta gazelor ; 
IT — temperatura de lucru; 4 — numărul sarcinilor electrice; F — con- 
stanta lui Faraday; C — concentrația soluției în mol/l. 


Decarece experimental nu se pot determina potențialele absolute ale 
metalelor, se procedează la măsurarea diferenței de potențial în raport cu 
un electrod de comparaţie standard (fig. 3.12). Un astfel de sistem format 
dintr-un metal cufundat în soluția unui electrolit ce conține ioni ai săi 
cum sînt : Cu |CuS0,; Zn |Zn$S0,; Ag |AgNO, etc. se numește electrod rever- 
sibil în vapovi cu cationul. Se cuncsc și electrozi veversihili în raport cu 
anionul, cînd metalul este cufundat într-o sare a sa insolubilă, în contact 
cu soluția unei sări avînd anionul comun cu prima, de exemplu : Ag |AgCi |KCi 
sau Hg |Hg,Ci,| KCI, precum și electrozi de  oxido-veducere formaţi 
dintr-un metal nobil (Pt, Au) cufundat într-o soluție ce conţine un sistem 
oxido-reducător, ca de exemplu: Pt |Fe2*/F3* sau Pt |Ce*/Cett. De obi- 
cei drept electrcd de referință se folosește elcctredul de hidrogen, tot un 
electrod. de tipul întîi, al cărui potențial se consideră, prin convenție, egal 
cu zero. Electrcdul de hidrogen se comptine dintr-o placă de platină plati- 
nată (Pt acoperită electrolitic cu Pt spongicasă), cufundaţă într-o soluție 
normală de ioni de hidrogen, prin care trece un curent de hidrogen mole- 
cular curat, venind în centact permanent cu metalul. Hidrogenul se absoar- 
be în platina spongicasă, sub ferină de atomi liberi de hidrogen, ce se 
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Fig. 3.1l. Formarea stratului dublu Fig. 3.12. Pilă cu electrod de hidrogen, utilizată 
in cazul metalelor care se încarcă la determinarea potențialelor de electrod stan- 
negativ (a) san pozitiv (5) dard, compusă din: i 

8 PE 4 1 — eicctrod de tipul 1 (metal cufundat în solu- 


ţia ionilor săi) şi 2 — electrod de hidrogen. 


comportă întocmai ca și cînd hidrogenul s-ar afla în stare metalică, avînd 
tendința de a trimite ioni de H? în soluție: Pt(H,, p = 1 at)/H.0f, a=l. 

Cu ajutorul valorilor potențialelor de electrod standard (E%), s-a 
construit seria tensiunilor în scara de hidrogen (tabelul 3.5). Potențialul 
de electrod standard (normal) se definește ca potențialul unui metal la 25*C, 
aflat într-o soluţie a ionilor de concentraţie 1 n, în raport cu electrodul 
standard de hidrogen Eu, = 0,0 atunci cînd activitatea ionilor de hidrogen 
din soluție este egală cu unitatea (au+ = 1) şi presiunea hidrogenului gazos 
H, este o atmosferă. De fapt, potenţialul de electrod corespunde reacției 
de reducere. De exemplu: 


Zn2t + 2e——+ Zn, unde 'E = —0,76 V 
Acesta este egal şi de semn contrar cu potențialul de oxidare: 
Zn — 2e-—> Zn?t, unde E = +0,76 V 


Dintre metale, litiul are potențialul negativ cel mai mare (—3,045 vV), 
deşi este cel mai puțin electropozitiv din grupa metalelor alcaline. Compor- 
tarea se datorește energiei de hidratare foarte mare a ionului de Lit 
şi volumului ionic mic. 

Prezenţa în soluție a unor ioni sau molecule generatori de complecși 
(OH, F-, Cl, Br”, 1-, NH, etc.) sau a unor agenţi de precipitare poate 
să producă deplasări considerabile ale potențialelor de oxidare ale metalelor 
sau ale ionilor acestora. De exemplu argintul, care în mod normal are un - 
potențial (+0,81 V) ce îl situează în rîndul metalelor nobile, în soluţie de 
cianură alcalină se comportă ca un metal mai puţin nobil decît staniul 
și plumbul. | 


Ag + 2CN-—> [Ag(CN),]-, E = —0,31 V 
Deși teoretic cuprul, avînd potenţialul de electred (+0,337), nu se dizolvă 


în hidracizi diluaţi, el se dizolvă puțin în soluții de acid clorhidric con- 
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Tabelul 3.5 


Potenţiale de oxidare standard ale metalelor în scara de 
hidrogen la 25“C (1 atm, a= 1) 


ELECTRODULȚ E&4, [ELECTRODUL | Eg4, ȚE-ECTRODULŢ E£.. 
vu] V V 


Li/Li? [+3,045 +1,80 | Pb/Pb2+ Ţ +0,426 | 
K K+ |+2,925 +1,70 | Fe /Fe3* | +0,036 
Rb/Rb* |+2,925 +1,66 | [H2 72R7] [20,090] 
Cs/Cs* [42923 +1,53 | w1W&* | 0411 
Ra/Ra2* | + 2,92 +1,56| Sb/Sh3+* | — 0,20 


Ba/Ba2* + 2,99 +11] Bi/Bi3* |-0,23 
Sr Sr2* |+ 2,89 +1,18 | Cur Cu2* | — 0,337 
Ca/Ca2+| + 2,37 +11 | Re/Re0 | - 0,34 
Na/Na* [+ 2,714 +0,78| Ru/ Ru2+ | - 0,45 
La/ La3*|+ 2,52 +0,763) Te TcO4 | - 0,60 
Ce/ Ce3*|+ 2,48 0,7% | Rh/Rh2* | — 0,69 
Nd/ Nd93*| + 2,44 +0,7 | Cu/Cu+ |-0,521 
Sm/ Sm3*| + 2,41 +9,60 | 2Hg/Hg4* | - 0,789 
Gd /Gd3*|+2,40 +0,53 | Mn/MnOz| = 9,79 
Mg/Mg2*| +2,37 +0,51 | Ag/ Ag+ | -0,7991 
Y IV3+ [+2,37 +0,44 | Rh/Rh3*| -0,8 

Am/Arn3tj +2,32 +0,403| Os /0s2+ | -0,85 
Lu /Lu3*| +2,25 +0,342| Hg 1Hg2* | —0,85/, 


+0,336| Pd /Pa2+ | -0,987 
+0,277| Ir rir2* | -1,15 
+0,250| Pt PE | -1,2 
+02 | Au/Au3 
+0,136 [| Au/ Au? 


Th/Thh*[+1,30 
Np/Np3* | +1,86 
Be /Be2*| +1,85 


centrat cu degajare de hidrogen, în urma formării ionului complex [CuC!,]-, 
cînd potențialul cuprului crește peste acela al hidrogenului; 


Cu + 2HCI = H[CUCI,] + 1P2H, 


Cuprul poate reacţiona și cu soluțiile apoase de acid clorhidric, cu 
dezvoltare de hidrogen, în prezența unor liganzi cum ar fi ureea, datorită 
formării de combinații complexe. Metalele situate la începutul seriei ten- 
siunilor, metalele comune cu potențiale de oxidare pozitive mari, se carac- 
terizează prin proprietăți puternic reducătoare, spre deosebire de metalele 
de la sfîrșitul seriei, cu potențiale de oxidare negative, greu de oxidat, 
denumite „metale nobile”, ai căror ioni acționează ca oxidanți puternici. 
Conform seriei tensiunilor, fiecare metal dislocuiește metalul următor din 
soluția ionilor săi și este dislocuit de meţalele care-l preced, reacţia fiind 
cu atît mai evidentă, cu cît cele două metale au potențialele mai îndepăr- 
tate. Pe baza potenţialelor de electrod s-au elaborat procedee de extracție 
a unor metale mai scumpe cu metale mai ieftine și ușor accesibile (procedeul 
cementării). De exemplu: 


2Na [Au(CN),] + Zn — 2Au + Na,[Zn(CN), | 
După mcdul în care metalele: reduc ionul hidroniu (H3O?) la hidrogen 
elementar, respectiv după modul de punere în libertate a hidrogenului 
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dintr-o soluție acidă, alcalină sau din apă pură, metalele situate înaintea 


hidrogenului se clasifică în : 
— metale cu potențiale de oxidare pozitive mari (metalele alcaline şi 


alcatino-pămîntoase propriu-zise) capabile să deplaseze hidrogenul chiar 
și din apă, la temperatura camerei: 


— metale cu potenţiale de oxidare pozitive destul de mari (Mg, Al, Ti, 
Mn, Zn, Fe, Cd), care se dizolvă în acid clorhidric la rece, cu degajare 
de hidrogen : 


Za 2HCl— ZuCi, + H, 


— metale cu potențiale de oxidare pozilive mici (Co, Ni, Sn, Pb), care 
reacționează cu acidul clorhidric numai la cald: 


Sn -+ 2HCl— SnCl, + H, 


Metalele situate după hidrogen, care se dizolvă în agenți oxidanți 


puternici, se clasifică în : 
— metale care se dizolvă în acid azotic concentrat la rece (Sb, Bi): 


— metale care se dizolvă în acid azotic cald (Cu, Ag, Hg): 
— metale care se dizovă în apă regală (Ir, Pd, Pt, Au): 
3Au + 3HNO, + 12HCl-— 3H[AuCl, |] + 3NO + 6H2O 

Pilele electrice (elementele galvanice) sînt dispozitive în care energia 
chimică se transformă în energie electrică. Se pot clasifica în pile rever- 
sibile și pile ireversibile. 

Pilele reversibile sînt constituite din doi electrozi reversibili în raport 
cu anionul, reunite prin conductoare ionice (soluţii de electrolit). De exem- 
plu pila reversibilă Daniel-]acobi, care 


dezvoltă o tensiune electromotoare de 
1,10 V (fig. 3.13): 


(+) Cu sol. CuSO, 2n || 
||soi. Zn$S0, In |Zn (—) 
E = Ecu — Eza = +0,34 — 
(—0,76) = 1,10 V 


Acesteipile se caracterizează prin fap- 
_tul că reacția chimică începe în mo- iei 

-i 4 ţi: ga n . p “ Fig. 3.13. Pilă reversibilă Daniel-Jacobi! 
mentul închiderii circuitului exterior. cupru-zinc. 
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Pilele 1reversibile sînt formate din două metale diferite cufundate în 
același electrolit. De exemplu: 


(=) Za [ES0, Cu (+) 


Ele se caracterizează prin faptul că reacţia electrochimică are loc spontan, 
ata: pă e l 
prin simplul contact al electrozilor cu soluţiile. 

Un bun exemplu îl constituie pila Leclanche formată din electrozi 
de zinc şi cărbune (cu MnO, ca depolarizant), introdusi într-o pastă absor- 
; Ş pi 3 2 i p F, p o id . . . 
bantă ce conține ca electrolit o soluţie de clorură de amoniu ŞI de zinc, 

putînd dezvolta o tensiune electromotoare de 1,5 V: 


(—)Zn |ZnCI, - NB,CI |C . MnO,(+) 


Acumulatoarele sînt pile secundare, capabile să înmagazineze energia 
electrică. În principal, se clasifică în acumulatoare acide și acumulatoare 
alcaline. 

Acumulatoarele acide (de plumb) sînt constituite din catozi de plumb 
și anozi de dioxid de plumb, cufundaţi într-o soluţie de acid sulfuric Și, 
dezvoltă o tensiune electromotoare de 2,01—2,06 V. Prin descărcare, anodul 
este redus la sulfat de plumb, iar catodul este oxidat tot la sulfat de 
plumb. La încărcare se reformează electrozii inițiali conform reacției : 


Descărcare 
Pb + PbO, + 2H,S0, = 2PbS0, +2H,0 
Încărcare 
Acumulatoarele alcaline (Edison, fier—nichel) sînt formate din catozi 
de fier şi anozi de oxid de nichel (III) hidratat, cufundaţi în soluţie de 
hidroxid de potasiu, în care reacția globală se bazează pe instabilitatea 
nichelului (III): 
A Descărcare a 
Ni;03 - 3H,0-+Fe a 2Ni(0H),+ Fe(OHB), 
Încărcare 
Se cunosc și acumulatoare nichel-cadmiu. Aceste acumulatoare dez- 
voltă o tensiune electromotoare de 1,35 V, sînt mai robuste decît cele de 
plumb și au o durată de funcționare mai mare decit ele. 


3.6. Coroziunea metalelor 


Fenomenul de distrugere totală sau parțială a metalelor sub acțiunea 
agenților chimici sau electrochimici din mediul înconjurător, cu formarea 
unor compuşi chimici, se numește coroziune. 

Sub acțiunea agresivă a mediului înconjurător, coroziunea aduce pagube 
cu greu de evaluat economiei mondiale, pagube care afectează peste 10% 
din producția mondială de metal. 

În funcţie de mecanismul de desfășurare a procesului, coroziunea se 
poate clasifica în : coroziune chimică şi coroziune electrochimică, după modul 
în care este afectată suprafața metalului, ea poate îi generală sau locali- 
zată, iar după structura metalului întîlnim : coroziune intercristalină (cînd 
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afectează limitele dintre cristalele metalului), 7ranscristalină (distrugerea 
fisurată, perpendicular pe direcția tensiunilor interne), şi coroziune selec- 
tivă (distruge un anumit componerit al aliajului. | 

Coroziunea chimică este un proces de distrugere a metalelor și alia- 
jelor la suprafață, prin încălzire peste 100*C, în contact cu un gaz agresiv 
sau cu neelectroliți, urmat de acoperirea cu pelicule de coroziune foznrate” 
din oxizi, sulfați, halogenuri, şi altele. Aceste pelicule pot-să aibă efect 
protector atunci cînd au o anumită grosime, aderență; stabilitate, cînd sînt 
compacte, continue, „lipsite de pori_şi-prezZintă proprietăți mecanice supe- 
rioare. 

În general, coroziunea chimică este influențată de: natura metalului, 
de starea suprafeței metalice, de temperatură și de mediul agresiv. 

La temperaturi înalte și sub acţiunea gazelor industriale, instalaţiile 
pot suferi mari pierderi, pe baza unor forme speciale de coroziune Citm-sint-- 

decarburarea superficială a oţelului sub acțiunea oxigenului, hidro- 

pe-nului, vaporilor de apă și dioxidului de carbon, la temperaturi înalte: 


FesC + 1/20; =3Fe + CO 
Fe.C + 2H, = 3Fe + CH, 
FesC + H.O0O = 3Fe +CO-+H, 
Fe,C + CO, = 3Fe + 2CO 


fenomen care afectează proprietățile mecanice ale oţelului. Reacția cu 
hidrogenul conduce și la fragilizarea oțelurilor. 

Aceste fenomene dăunătoare pot fi evitate dacă se lucrează în atmos- 
feră protectoare, iar oțelurile se aliază cu niobiu, titan, wolfram, vanadiu 
sau zirconiu ; 

— mitrurarea oțelurilor refractare cu conținut de siliciu, aluminiu, crom, 
la temperaturi înalte, în atmosferă de azot. 

Pentru evitarea acestui fenomen se lucrează în atmosferă de azot şi 
oxigen, care favorizează acoperirea oţelurilor cu straturi protectoare de 
OXiZI. 


Coroziunea electrochimică a metalelor și aliajelor se desfășcară la su- 
prafața acestora cînd în prezență de electroliți se produc două tipuri de 
reacții paralele : 

— Procesul anodic de oxidare a metalului (distrugerea propriu-zisă) : 


M + nH,O0— Mt - nB.O0 re” 


— procesul catodic de reducere a ionilor de hidrogen în mediu acid 
(coroziune prin depolarizare cu hidrogen), sau a oxigenului dizolvat în 
electrolit, în mediu alcalin (coroziune prin depolarizare cu oxigen) : 


pă e fă + De ——> H; 
O, ++ 2EL,0 4 de 40H- 


Pentru explicarea mecanismului de coroziune electrochimică a meta- 
lelor și aliajelor, s-au elaborat două teorii : teoria formării elementelor gal- 
vanice. şi teoria formării pilelor locale. 
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Teoria formării elementelor galvanice. Numeroase procese de coro- 
ziune ale instalaţiilor tehnologice pot fi explicate în mod satisfăcător, 
admiţînd formarea următoarelor tipuri de pile galvanice: 

— pile Daniel, cînd două metale de specii diferite se află cufundate 
în soluţii de electroliți diferiți. Diferenţa de potențial care apare în cir- 
cuitul exterior determină dizolvarea metalului de la anod și depunerea 
din soluţie a celeilalte specii metalice la catod. Pe această cale se explică 
coroziunea multor instalații ichnologice confecționate din metale diferite ; 

— pile de concentrație, formate din -electrozi identici, care-se deose- 
besc prin concentrația soluției de-electrolit în jurul electrozilor, prin tem- 
peratură, viteză de circulație, saturare în oxigen: 


(—)Zn | ZnS0, 0,In || ZnSO, In |Zn (+) 


Acest tip de coroziune este specific conductelor subterane ; 
— pile galvamice formate: din metale de specii diferite, cufundate în 


DU omu 


(—) Fe | NaCl | Cr (+) 
(—) Fe | H2S0, |Cu (+) 


Coroziunea de acest gen este foarte răspîndită în industria chimică, unde 
ansambluri din metale diferite vin în contact cu un anumit electrolit. 

Teoria formării pilelor locale (micropile). Pe suprafeţele eterogene ale 
metalelor şi aliajelor impure, cu incluziuni sau zone tensionate, sub acţiu- 
nea unui agent corosiv, apar numeroase pile galvanice locale, microscopice 
și submicroscopice, în care rolul anodic îl are metalul de bază, iar cel cato- 
dic îl au incluziunile de elemente străine. Prin funcționarea lor, zonele se dis- 
trug, iar incluziunile catodice sînt protejate. 


Favorizînd formarea pe suprafața metalului a unor pelicule protec- 


toare de oxizi sau adsorbția de oxigen (pasivizare), procesul anodic poate fi 
redus considerabil. 


Cei mai importanți factori care influențează coroziunea chimică sînt : 
natura metalului (specia de metal, puritatea, structura), gradul de prelu- 
crare a suprafeței metalelor și natura mediului agresiv (PH, concentrația 
oxigenului de-a lungul suprafeței metalice). 


__ În general, metalele pure și omogene rezistă mai bine la coroziune. 
In cazul aliajelor, cele cu structură de soluţii solide au stabilitate mai mare 
decît cele cu structură eterogenă, deci cu conținut de compuși intermeta- 
lici. De asemenea, se observă o sporire a rezistenței metalelor pe măsură 
ce crește gradul de prelucrare al suprafețelor (lustruire, pilire, strunjire), 
cu mențiunea că, la început, suprafața proaspăt prelucrată este mai puțin 
rezistentă. După oxidare în contact cu aerul rezistența crește. Aciditatea 
soluției agresive influențează coroziunea în sensul că, prin creșterea ei, se 
ușurează depolarizarea catodică ; de asemenea, se modifică gradul de solu- 
bilitate al produselor. 


Soluţiile aerate accelerează coroziunea (prin depolarizare catodică) 
și stabilizează pelicula protectoare de pe suprafața metalelor. 


Pentru frînarea procesului de coroziune se utilizează inhibitori cum sînt: 
fosfații, cromaţii, aminele, tioureea, piridina și altele. 
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Dintre factorii fizici care accelerează corcziunea, se menționează tem- 
peratura, presiunea și viteza de curgere a electrolitului. 

Tipuri specilice de coroziune. După condițiile concrete în care sînt 
supuse la coroziune metalele și aliajele din mediul ambiant, se cunosc 
mai multe tipuri specifice de coroziune : coroziunea atmosferică, subterană, 
coroziunea datorită solicitărilor mecanice și microbiană. a 

Coroziunea atmosferică este cea mai importantă formă de distrugere 
a metalelor, mai ales în zonele urbane şi industriale, unde aerul poluat 
conține cantități variabile de gaze, particule solide și suspensii. Acțiunea 
ei asupra metatetor este de natură electrochimică cu participarea oxige- 
_mului. Spre deosebire de coroziunea atmosferică uscată, care de regulă 
conduce la formarea unor pelicule subțiri de oxid la suprafața metalelor, 
cea umedă este apreciabilă, mai ales în zonele industriale. 

Coroziunea subterană se datoreşte curenților de dispersie (de la căi 
ferate, tramvai, metrou, instalaţii electrice) și naturii solului, viteza coro- 
ziunii crescînd cu umiditatea. Ea este de natură electrochimică, reducerea 
oxigenului fiind procesul catodic predominant. Acest fel de coroziune afec- 
tează conductele, rezervoarele, stîlpii și instalațiile îngropate în sol. 

Coroziunea datorită solicitărilor mecanice (a forţelor de tracțiune) duce 
la fisurarea corosivă, la oboseala la coroziune (modificări plastice de alune- 
care) şi la coroziune prin frecare (micșorarea dimensiunilor pieselor cuplate). 


Coroziunea microbiologică conduce la distrugerea metalelor sub acțiunea 
microorganismelor, mărind, mai ales, distrugerea subterană şi masivă a 
oţelului cu circa, 10%. În acest caz, procesul electrochimic este influențat 
de atacul bacteriilor. ş 

Pasivitatea metalelor este o stare de maximă fezistență pe care o 
prezintă unele metale și aliaje într-un mediu dat, în urma formării de peli- 
cule protectoare pe suprafața metalică. Pasivizarea conduce la inhibarea 
cinetică a reacției de ionizare, conferind metalelor caracter de metale 
nobile, neatacabile. P 


Metalele se pasivizează prin polarizare anodică sau cu agenți oxidanți 
puternici. Dintre metale, cea mai mare capacitate de pasivizare prezintă : 
cromul, fierul, nichelul, aluminiul, tantalul, niobiul și wolframul, cele 
mai pasive şi neatacabile metale fiind aurul și platina. De exemplu, fierul, 
aluminiul şi cromul se dizolvă ușor în acid azotic diluat, dar nu se dizolvă 
în acid azotic concentrat. Interesant este faptul că elementele amintite, 
după ce au fost tratate cu acid azotic concentrat, nu se mai dizolvă nici 
în cel diluat. Din punct de vedere electrochimic, trecerea metalului în 
stare pasivă este însoțită de o creștere a potențialului său, adică de înno- 
bilarea metalului. De exemplu: Fe/Fe2* de la —0,44 V creşte la -,lOV, 
devenind aparent mai nobil ca argintul, iar Cr/Cr2* de la —0,60 V, creşte 
la -+0,9 V. De aceea, fierul pasivizat nu mai deplasează cuprul și argintul 
din soluțiile ce conțin ionii lor. 


Unele metale se pasivizează și în alte medii agresive. De exemplu, 
plumbul se pasivizează în acid sulfuric, grație formării unei pelicule protec- 
toare de sulfat de plumb, magneziul se pasivizează în soluții alcaline sau de 
acid fluorhidric, molibdenul și niobiul în acid clorhidric, iar nichelul în hidro- 
xizi alcalini. Metalele din triada fierului se pasivizează mai ușor în mediu 
alcalin, pe cînd molibdenul și wolframul în mediu acid. 


Dintre anioni, cei bogaţi în oxigen (NO, CrO:-, C1Oz, Cr,02-) favo- 
rizează pasivizarea, pe cînd ionii de Cl împiedică apariţia ei. 

Prin îndepărtarea peliculei protectoare de pe suprafața metalului, 
acesta se depasivizează trecînd în stare activă. 

„„ Metalele cu proprietatea de a deveni pasive transmit această proprie- 
tate şi aliajelor lor. De exemplu oţelurile aliate cu crom, nichel și molib- 
den devin la fel de pasive ca și metalele pure. Pentru explicarea fenome- 
nului de pasivizare, s-au elaborat două teorii : teoria formării peliculelor de 
oxizi şi teoria adsorbției. | | 

Teoria peliculei de oxizi (Faraday) atribuie pasivizarea metalelor 
formării de pelicule subțiri de-oxizi la suprafața lor, care izolează metalul 
de mediul înconjurător, împiedicînd dizolvarea sau oxidarea ulterioară a 
metalului. 

Dezvoltînd teoria peliculei de oxid, Chistiakovschi demon- 
strează că pasivitatea metalelor se datorește acestei pelicule, subțiri, sti- 
cloase și bună conducătoare de electricitate, protectoare față de acțiunea 
agresivă ultericară a mediului exterior. 

Teoria adsorbtiei presupune că pasivizarea metalelor se datorește adsorb- 
ției de mici cantități de oxigen pe suprafața lor, formînd un strat de atomi 
sau molecule protector. De exemplu, adsorbția a numai 6%, oxigen la 
suprafața platinei reduce de circa patru eri viteza de dizolvare. La fel și 
în cazul fierului. zi 
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Prevenirea și combaterea coroziunii. Pentru micșorarea şi combaterea 
proceselor de coroziune se folosesc acoperiri protectoare care izolează meta- 
lele de acțiunea agenţilor agresivi. După natura lor, acoperirile se clasifică 


—uT? acoperiri metalice, nemetalice de natură anorganică şi acoperiri organice. 


Acoperirile metalice se pot realiza prin metode mecanice, chimice şi 
electrochimice. Cele mai importante sînt : 


— Placarea (văluirea) constă din presarea sau laminarea la rece sau 
la cald a metalului de bază cu foi de metal mai nobil (protector). 


— Cufundarea în metal topit. Piesele metalice, în special de oțel, se 
introduc într-o baie de metal protector topit, ușor fuzibil cum sînt : plumbul, 
zincul, staniul sau aluminiul. Deşi stratul de metal depus este aderent și 


dens, el prezintă unele neajunsuri cum sînt: neuniformitatea și prețul 
de cost ridicat. 


— Pulverizarea (metalizarea). Cu ajutorul unui jet de aer, metalul! 
protector, topit în arc electric sau flacără de gaz oxiacetilenică, se proiec- 
tează pe suprafața fierbinte a metalului de protejat. Pe această cale, pie- 
sele metalice, în special din oțel carbon, se acoperă cu: aluminiu, cadmiu, 
staniu, plumb, oțeluri inoxidabile sau bronzuri. 


— Difuziunea se bazează pe reacții chimice provocate între suprafața 
metalului și elementele de protecție în stare solidă sau gazoasă, la tem- 
peraturi înalte, cînd metalul protector difuzează în adîncimea pieselor de 
oțel; formînd aliaje de tipul soluțiilor solide rezistente la coroziune. 

Printre acestea se remarcă acoperirea oţelurilor cu aluminiu (fermo- 
alitarea ), cu crom (termocromarea), cu siliciu (termosilicierea ). În primul 
caz, oţelul se introduce într-un dispozitiv ce conține un amestec de pulbere 
de aluminiu, A1,03 şi NH,CI şi se încălzeşte la 1000*C. În celelalte cazuri, 
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oţelul se saturează cu vapori de clorură de crom sau tetraclorură de sili- 
ciu la temperaturi înalte. 

— Galvamizarea constă din depunerea unor straturi metalice protec- 
toare, prin electroliza soluțiilor apoase ce conțin săruri ale metalului pro- 
tector. Piesele metalice se montează la catod, iar anodul este format din 
metalul protector. Aproape toate metalele tehnice, cu excepția aluminiu- 
lui, pot să formeze acoperiri galvanice. Cele mai utilizate sînt : nichelarea, 
cromarea, stanarea, zincarea. 

Acoperirile nemetalice de natură anorgamică se pot realiza prin diferite 
metode, după cum urmează : 

— Oxidarea suprafețelor metalice are ca scop formarea unor pelicule 
de oxizi aderente la suprafața metalului, capabile să-l protejeze de acțiu- 
nile agenţilor corosivi. Ea se realizează prin metode chimice (brunarea) 
și electrochimice (oxidarea anodică). Brunarea constă din introducerea 
metalelor încălzite la temperaturi înalte în băi cu soluții foarte concen- 
trate de alcalii în amestec cu oxidanți, cum sînt dioxidul de mangan, azo- 
tatul de sodiu etc. Piesa brunată capătă o culoare neagră și luciu metalic. 
Oxidarea anodică a oțelului se realizează în soluții concentrate de hidroxid 
de sodiu la 80*C, iar a aluminiului (aloxarea), în soluții de acid sulfuric, 
anhidridă cromică sau acid oxalic. Simultan se poate adăuga și un colo- 
rant. 

— „Posfatavea suprafețelor metalice urmăreşte acoperirea oțelurilor sau 
a fontelor cu pelicule” protectoare de fosfat. Se folosesc procedee chimice 
sau electrochimice. Procedeele chimice constau din cufundarea pieselor 
metalice într-o soluție de fosfați de mangan și fier sau de fier și zinc la 
98*C, sau în acoperirea cu pigmenți din grupa fosfaților de crom, stronțiu, 
zinc şi mangan. Pe aceste căi se produce fosfatarea suprafeței metalului 
și formarea unor complecși aderenți la metal și inhibitori de coroziune. 
Procedeu! electrochimic se realizează în băi formate din acid fosforic, oxid 
de zinc și fosfat trisodic. 

— Emailarea este un procedeu de acoperire a fontelor și oțelurilor cu 
o masă sticloasă și aderentă. Se utilizează la protecția reactoarelor, auto- 
clavelor etc., care se fabrică la IPRUC—Făgăraș. 

Acoperiri organice. Pentru protecția anticorosivă se utilizează cu succes 
polimerii, elastomerii, masele bituminoase și asfaltul. Ele se aplică sub forma 
de lacuri și vopsele, cînd formează pelicule protectoare, sau cu ajutorul 
lor se căptușesc, se plachează sau se înfășoară materialele de protejat. 
Foarte răspîndit este și procedeul de cauciucare a suprafețelor metalice 
cu cauciuc vulcanizat, nevulcanizat sau cu ebonită. 


Ei 
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Capacitatea metalelor 
L-] . + 
de a forma aliaje 


După cum se cunoaște, metalele sînt insolubile în dizolvanţi obiş- 
nuiți, dar se dizolvă în stare topită unele în altele, formînd amestecuri 
omogene, cu citeva excepții (Al—Fe; Al—Sb; Fe—Pb). 

Astfel de amestecuri prin solidificare pot da naștere la soluții solide, 
combinaţii intermetalice sau faze intermediare. Materialele constituite 
din două sau mai multe elemente, dintre care cel puţin elementul predo- 
minant este metal, se numesc aliaje. 

În cazul în care după solidificare amestecul rămîne omogen și în fază 
solidă, el se numește soluție solidă. În cadrul soluţiilor solide, atomii ele- 
mentelor sînt la fel de intens combinați ca într-un compus chimic, însă 
fără a rezulta molecule de o anumită compoziție. Concentrația soluțiilor 
solide se exprimă prin conținutul cantitativ al componentelor în procente, 
în raport cu greutatea aliajului. Solubilitatea metalelor într-un metal dat 
depinde de concentrația electronilor exteriori, adică de raportul dintre 
numărul total al electronilor exteriori și numărul total de atomi din cristal. 
Hume și Rothery stabilesc că solubilitățile naturale ale metalelor 
nu sînt reciproce. Acest lucru trebuie înțeles în sensul că, în condiții în 
rest echivalente, un metal de valență mai mică poate dizolva o cantitate 
mai mare dintr-un metal de valență mai ridicată. 

Dacă după solidificare se separă două sau mai multe faze, rezultă un 
sistem eterogen care poate fi format din: metale pure, soluţii solide ale 
celor două metale, combinații intermetalice sau faze intermediare. 

Combinaţiile chimice care se formează prin alierea metalelor sau semi- 
metalelor și nemetalelor, mult decsebite din punctul de vedere al electro- 
negativităţii lor, se numesc combinații intermetalice. Se formează în pro- 
porții stoechiometrice definite și au uneori formule brute corespunzînd 
stărilor de oxidare normale ale elementelor (Mg,Si, Mg,Ge etc.). De cele 
mai multe ori sînt nestoechiometrice (CuzSn, Ag;Alz, MgZn; etc.). Combi- 
naţiile intermetalice se caracterizează prin proprietăți metalice mai mult 
sau mai puţin pronunțate. Prezintă luciu metalic, opacitate, conductibili- 
tăți termice și electrice slabe, inferioare acelora ale metalelor componente 
în stare pură, punctele de topire și duritatea avînd valori superioare. Fazele 
intermediare ocupă o poziție intermediară între soluțiile solide și combina- 
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țiile intermetalice, atît din punct de vedere al diferenței dintre carac- 
terul chimic al metalelor, cît și al raportului de combinare. Deşi compozi- 
ţia lor pare cu totul neobişnuită, ea respectă două reguli: | 

— factorul care determină compoziția fazelor este dat de raportul 
dintre numărul electronilor exteriori și numărul total al atomilor care 
intră în formula lor chimică (regula Hume— Rothery) ; 

— în sisteme binare, succesiunea fazelor formate la variația compo- 
ziției este aceeași pentru un număr relativ mare de sisteme. 

Urmărind tendința metalelor de a forma aliaje se constată urmă- 
toarele : 

— Aliaje de tip soluții solide se realizează în sisteme care conțin metale 
asemănătoare, cu aceeași rețea cristalină, iar diferența dintre dimensiunile 
lor atomice este mai mică de 15%. Dacă una din aceste condiții nu se 
respectă, soluțiile solide se formează numai în anumite limite de concen- 
trație ale componentelor sau nu se formează deloc. De aceea, tendința de 
a forma serii continue de soluţii solide se întilnește la metalele înrudite 
din punct de vedere chimic, cum sînt cele aparținînd aceleiași grupe sau 
subgrupe (RK—Rb; Ni—Pd; Au—Ag; Cu—Au, dar nu și Ag—Cu) şi la 
metale din subgrupe nu prea îndepărtate (Au—Mn; Au—Ni; Au—Pt; 
Ag—Pd; Cu—Ni; Cu—Pd; Fe—Mn; Fe—Ni; Fe—V; Pt—Ir) sau la ele- 
mentele din blocul apropiate (In — Pb; Sb— As). Metalele din blocul s şi din 
blocul d (grupele IIIB—VIIIB) nu formează serii continue de soluții solide 
cu elementele din blocul 7 și din subgrupa zincului. 

— Ahajele de tip combinații intermetalice sînt generate de metalele din 
blocul s cu elementele din blocul Ș și din subgrupa zincului. Uneori acestea 
sînt stoechiometrice (Mg.Si, MgsAs,) și cristalizează în rețele de tip wiirtzită 
sau antifluorină, iar altele au stoechiometrie simplă (CuSi ; CrSb ; RbSbetc.). 

— Alhiajele conținînd faze intermediare apar între metalele tranziționale 


d (excepție grupa zincului) și metalele din blocul s sau din grupele IIB, 
IIIA şi Pb (CuZn, Cu;Sn, CoAl etc.). 


4.1. Reţele cristaline ale fazelor 


Fazele pe bază de compuși chimici cristalizează în rețele moleculare, 
iar” cele de tip soluţii solide în rețele de substituție sau de interstiție. 
Rețelele de substituție rezultă atunci cînd atomii unuia din componenți 
sînt substituiți din nodurile rețelei sale de atomii celuilalt component, sub- 
stituția putînd fi ordonată sau neordonată. În reţelele de interstiție, atomii 
unuia din metale se situează în interstițiile rețelei celuilalt metal (fig. 4.1). 


Fig. 4.1. Situarea atomilor metalici în 
cadrul rețelelor : 


a — de substituție neordonată; b — 
de substituție ordonată; c — intersti- 
țiale. 


De regulă, reţelele cristaline ale fazelor sint suprarețele, adică reţele ordo- 
nate ce se obțin prin rearanjarea atomilor din rețelele inițiale într-o nouă 
simetrie corespunzătoare aliajului dat. 

În general, aliajele se caracterizează prin proprietăți calitativ supe- 
rioare față de ale metalelor componente. Această diferență este cu atît 
mai mare cu cît diferența dintre componente este mai mare. 


4.2. Analiza termică a aliajelor 


Analiza termică se utilizează în mcd curent la studiul aliajelor. În 
acest scop, o serie de aliaje de compoziții diferite, pe care le pot forma 
două elemente, se aduc în stare topită, apoi se răcesc uniform, urmărin- 
du-se variația temperaturii în timp, cu ajutorul unui termoelement. Spre 
deosebire de metalele pure, toate aliajele, cu excepția unuia singur ce cores- 
punde punctului eutectic, au două puncte critice de solidificare, unul mar- 
cînd începutul, iar celălalt sfîrșitul solidificării. Așezînd pe abscisă concen- 
trațiile aliajelor, iar pe ordonată temperaturile critice şi cele de topire ale 
metalelor pure, se obțin diagrame de echilibru (fig. 4.2). Prezenţa pe 
diagrama de echilibru a unui minim indică faptul că, în stare solidă, com- 
ponentele sint total nemiscibile, formînd un eutectic. Rutecticul este aliajul 
care conține un amestec mecanic de două san mai multe faze solide, cris- 
talizate simultan dintr-o soluţie solidă, la temperatură constantă, infe- 
rioară punctelor de topire ale componentelor. Prezența unui maxim pe 
diagramă indică formarea în sistem a unui compus intermetalic. 
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Fig. 4.2. Construirea diagramelor de echilibru pe baza curbe- 
lor de răcire, în cazul unor sisteme binare cu eutectic. 


În linii mari, aliajele se obţin prin difuzie în stare lichidă, adică prin 
topirea împreună a componentelor, sau prin difuzie în stare solidă, la 
încălzirea componentelor aflate în contact, prin condensare din faza ga- 
zoasă sau prin precipitare combinată cu electroliza, din soluții apoase. 


4.3. Tipuri reprezentative de aliaje 
Aliaje omogene. Caracteristic acestor aliaje este faptul că cele două 


componente sînt complet solubile atît în fază lichidă cît şi după solidifi- 
care, formînd soluţii solide omogene. Pe diagrama de echilibru (fig. 4.3), 
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Ni ———_. Sb 
Fig. 4.3. Diagrama de echilibru a sistemului Ni-Cu, Fig. 4.4. Diagrama de echilibru a 
caracteristică aliajelor omogene. - sistemului Pb-Sb, caracteristică ali- 


ajelor eterogene cu eutectic. 


curba supericară (liquidus) indică temperaturile la care încep să se separe 
cristale de aliaj, compoziția acestora ccrespunzînd cu punctul de pe curba 
solidus, situat pe aceeași orizontală. Astfel de aliaje formează: Cu—NIi, 
Bi—Sb, Cu—Au, Fe—Co, Fe—Ni, Au—Ag. 


Aliaje eterogene tu euteetie. Se caracterizează prin aceea că cele 
două componente sînt total miscibile numai în stare lichidă, dar complet 
nemiscibile în stare solidă (fig. 4.4). Printre aliajele de acest gen, se re- 
marcă: Pb—Sb şi Bi—Cd. 

Aliaje omogene-eterogene. Se caracterizează prin faptul că cele două 
componente, după solidificare, sînt parţia! solubile, separînd cristale mixte. 
Diagrama de echilibru este o asociere a celor două tipuri extreme: omo- 
gene şi eterogene cu eutetic (fig. 4.5). Astfel de diagrame prezintă alia- 
jele: Al—Mg, Ag—Cu și Pb—Sn. 


Aliaje de tip compuși intermetalici. Rezultă în cazul alierii metalelor 
care diferă mult prin electronegativitate, ori a metalelor cu semimetale 
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Fig. 4.5. Diagrama de echilibru a sistemu- Fig. 4.6. Diagrama de echilibru a sistemului 
lui Pb-Sn, caracteristică aliajelor omogen-  Ca-Al, în care sint prezenți compuși interme- 
eterogene. talici. 
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sau cu nemetale. Pe diagrama de echilibru, compușii intermetalici se gă- 
sesc localizați în maxime (fig. 4.6). Adesea, ele au formule stoechiometrice 
corespunzătoare stărilor de oxidare uzuale (Ca,Pb, Mg,Si, Mg,Ge) sau apa- 
rent stoechiometrice (CrTe, CrSb, MnAs etc.), de cele mai multe ori aces- 
tea fiind nestoechiometrice (CuzSn, NiBi, MgZnş). 

În prezent, în funcție de nevoile tehnicii mcderne, s-au elaborat un 
număr impresicnant de mare de aliaje, cu cele mai variate proprietăți, 
aliaje: dure și superdure, refractare, anticorosive, magnetice, rezistente 
electric, antifricțiune, pentru siguranțe. etc., etc. 


4.4. Principalele aliaje ale metalelor de tip s și p 


Aliajele de magneziu se caracterizează prin greutate specifică mică. 
Prin aliere cu siliciu, mangan, aluminiu, zinc și zirconiu, magneziul formează 
aliaje de turnare și deformabile. Aliajele turnate sub formă de piese au 
proprietăți comparabile cu cele de aluminiu și se utilizează în aviație, la 
construcții foarte ușoare, corpuri de pompă, aparate fotografice și de ra- 
dio, mașini de scris, elicii etc. Cele mai renumite aliaje de magneziu sînt : 

— elehtronul, aliaj biniar de Mg—Al, cu mai puţin de 10% Al şi 
adaos de 0,5% Mn, spre a mări rezistența la coroziune ; 

— magnalium, care conține peste 70% Al și pînă la 11,5% Mg, rezis- 
tent la coroziune. 

Aliajele de tip Mg—Mn se remarcă prin proprietăţi anticorosive față 
de săruri, alcalii și acid fluorhidric. Aliajele din sistemul Mg—Al—Zn sînt 
foarte rezistente la șocuri și au proprietăți mecanice bune, fapt pentru 
care au o largă utilizare, întocmai ca cele de zirconiu. 

Aliajele de magneziu deformabile la cald, mai ales prin forjare, apar- 
țin sistemelor: Mg—Mn (2% Mn), Mg—Al—Zn. (6% Al; 1% Zn), 
Mg-—Zn—Zr (5% Zn; 0,6% Zr) şi Mg—Mn-—Ce (2,5% Mn şi 0,5% Ce) 
Prin adaosuri de mici cantităţi de Ii, Ag, Cd, Be și alte elemente, acestea 
s-au diversificat, lărgind considerabil gama de aliaje pe bază de magneziu. 


Aliajele de aluminiu se remarcă prin greutate specifică mică, carac- 
teristici mecanice superioare şi variate, proprietăți tehnologice convenabile, 
conductibilitate termică și electrică mare, rezistență mare la coroziune 
şi altele. După modul de prelucrare, se clasifică în aliaje pentru turnătorie 
şi aliaje deformabile. 

Dintre aliajele de aluminiu pentru turnătorie, cele mai răspîndite 
sînt aliajele de tip Al—Si cu peste 9% Si, caracterizate prin fluiditate 
foarte bună şi rezistență la coroziune bună. Ele se utilizează la fabricarea 
corpurilor de pompă, răcitoare, fitinguri, produse casnice etc. Prin adăuga- 
rea de mici cantități de Cu, Mg, Ni sau Mn se obțin aliaje cu proprietăţi 
magnetice superioare. Aliajele aluminiului cu 12%, Mg sînt cele mai uşoare 
aliaje ale aluminiului. Avînd rezistența mecanică şi la coroziune ridicată, 
din ele, se toarnă cele mai importante piese pentru industria aeronautică 
Şi chimică. 

Aliajele de aluminiu deformabile pot fi netratabile sau tratabile ter- 
mic. Din grupa celor netratabile termic, cele mai importante sînt de 
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tipul Al—Mn și Al—Mn—Mg, care se deformează ușor, au rezistențe medii 
și se utilizează la confecționarea de profile, table, ţevi etc., iar prin recoa- 
cere la 350*C, se folosesc la construcții uşoare (aviaţie, auto, vagoane, 
construcții mecanice diverse etc.). 

Din grupa aliajelor de aluminiu care se durifică prin tratament ter- 
mic, fac parte duraluminiurile, aliaje complexe bogate în aluminiu ce 
conțin: 3,5—4% Cu; 0,5—1% Mg; 0,5—1% Si; 0,5—1% Mn, în rest 
aluminiu. 

Duraluminiurile sînt aliaje uşoare, cu proprietăți mecanice superioare, 
putînd fi clasificate în: 

— aliaje fără magneziu, cu circa 4% Cu, care formează compusul 
intermetalic CuAl,, precum și cu =2% Si, aliaje de prelucrare care se pot 
căli şi îmbătrîni artificial ; 

— aliaje cu magneziu și siliciu, fără cupru, în care este prezent 
compusul Mg,Si ce conţine =0,5—0,7% Mg; =0,6% Si și =0,6% Mn, 
capabile să suporte călirea și îmbătrînirea. După recoacere, ele devin foarte 
plastice şi se laminează ușor. Ele au conductibilitate electrică mare, apro- 
piată de a aluminiului, fapt pentru care se utilizează la confecționare 
conductorilor electrici ; ă 

— aliaje de mare rezistență cu conținut de cupru, cu care aluminiul 
formează CuAl,, iar magneziul şi siliciul formează Mg,Si. Aceste aliaje 
ușcare au proprietăți mecanice superioare, cu rezistență mecanică compa- 
rabilă cu a cţelurilor mijlocii. 

Duraluminiurile cu pînă la 1,25% Si se numesc superduraluminiuri 
și se caracterizează prin rezistența la rupere și duritate mare. În ultimul 
timp au apărut aliaje cuaternare Al—Zn—Mg—Cu, utilizate în construcția 
de avioane, automobile, tractoare, vase maritime, vagoane, cisterne, reac- 
toare nucleare etc. 


Aliaje de staniu, plumb, stibiu și bismut. Metaleie de tip A din gru- 
pele IVA—VA au mare capacitate de a forma aliaje cu puncte de topire 
joase, aliaje antifricțiune pentru lazăre (cuzineți) și aliaje tipografice. 
Staniul se remarcă și prin faptul că este componentul principal de aliere 
al aliajelor pe bază de cupru, cunoscute sub denumirea de bronzuri (v. 
bronzuri). Totodată el se mai introduce, în cantități pînă la 1,0%, ca 
adaos de aliere al unor a'ame, spreale mări rezistența la coroziune (v. ala- 
me). Aliajele de plumb şi stibiu se mai utilizează și la fabricarea unor orna- 
mente, robinete și monezi. Aliajele de plumb—stibiu stau la baza fabri- 
cării plăcilor pentru acumulatcare, a blindajelor pentru protecţia cablu- 
rilor electrice și altele. 

Aliajele de plumb— staniu cu 90%, Sn se folosesc pentru lipirea moale 
(210—250*C). 

Aceste metale intră în compoziţia aliajelor antifricțiune pentru lagăre, 
denumite aliaze babbit. Dintre ele, cele mai apreciate sînt aliajele babbit 
pe bază de staniu—stibiu cu 10—12% Sn şi adaos de 5,5—6,5% Cu. Alte 
tipuri de aliaje babbit au ca bază sistemul Sb—Sn—Pb cu 0,7—2% Cu. 
Alteori se folosesc babbite Pb—Sb cu pînă la 0,25%, Sb, cu 0,75—1,1% Ca 
și 0,65—0,95%, Na. Pentru îmbunătățirea proprietăților de antiiricțiune se 
adaugă, acestor sisteme, elemente ca: As, Cd, Ni, P și altele. 


79 


În ultimul timp au căpătat o deosebită însemnătate tehnică aliajele 
de tip Al—Ca, Al—NIi, Al—Fe, Al—Si, precum și cele pe bază de zinc 
şi cadmiu cu adaosuri de Al, Cu, Ni, Mg etc. Ele sînt ușoare și se disting 
prin rezistență mare și capacitate de a rezista la solicitări, precum și prin 
tendința redusă de autoîncălzire în timpul lucrului. 

Aliajele ușor fuzibile, folosite ca siguranțe de protecție, în special 
contra incendiilor, sînt construite pe baza sistemului Sn—Bi cu conținut 
de plumb sau cadmiu, alteori sistemul Sn—Bi—Pb cu adaos de cadmiu 
sau mercur, denumite aliaje Wood (50%, Bi, 25% Pb, 12,5% Sn, 12,5% Cd) - 
sau aliaje Lipowitz (50%, Bi, 26,7%, Pb, 13,3% Sn, 10% Cd). 

Pentru caractere de litere se folosesc aliaje tipografice de tip 
Pb—Sn— Sb, uneori cu 1,5%, Bi care mărește fluiditatea lor în stare lichidă 
şi durata de serviciu. 


4.5. Aliaje ale metalelor din grupele secundare 


“ Aliajele eu titan s-au diversificat cdată cu dezvoltarea zborurilor super- 
sonice, a industriei nucleare și chimice, datorită caracteristicilor mecanice 
superioare, rezistenței la temperaturi înalte, greutăți specifice reduse, 
stabilității la coroziune și multiplelor posibilități de prelucrare plastică 
și termică imprimate acestora de titan. În funcție de formele alotropice: 
«-hexagonal-compactă stabilă pînă la 882*C și B-cubică cu volum centrat, 
stabilă peste 882*C, se pot forma mai. multe grupe de aliaje cu diferite 
elemente de aliere. Astfel, capacitatea titanului de a reține elementele 
de aliere în soluția a-suprasaturată este limitată la: 6,5% Mn, 4% Fe, 
8% Ci, 77 CA, 8% Ni 31 15% Ca. 

În prezent, titanul este un component valoros al oțelurilor carbon, al 
oțelurilor inoxidabile, supradure şi al aliajelor neferoase, cum sînt bron- 
zurile de aluminiu, alamele speciale de mare rezistență, aliajele complexe 
de aluminiu și magneziu etc., în care se introduc cantități de 0,1—0,6% Ti 
pentru a le dezoxida și ameliora proprietăţile mecanice şi anticorosive. 
Prezența a 0,8%, Ti în oțelurile speciale le face mai dure, le mărește refrac- 
taritatea și rezistența la uzură prin frecare. Aliajele de Ti—W cu 12% Ti, 
5,4—8%4 C şi 5,5—11% Co, denumite widia, se caracterizează prin mare 
rezistență, fapt care le conferă utilizare în metaloceramică, la tăierea 
oțelurilor. 

Introdus în compoziția fontelor și oțelurilor, titanul le mărește duri- 
tatea și rezistența la uzură. Cele mai utilizate aliaje ale fierului cu titanul 
sînt ferotitanul cu 45%, Ti şi ferosilicotilanul, renumite prin duritate și rezis- 
tență mecanică. 


Aliaje cu zireoniu. Zirconiul deşi are puţine aliaje proprii cu utilizare 
practică, se foloseşte în cantități mici ca adaos alaliajelor, cărora le amelio- 
rează proprietăţile. Astfel, un adaos de numai 0,08 —0,1% Zr mărește 
rezistența la compresiune şi plasticitatea oțelurilor de construcție, iar un 
adaos de 1—10% Zr măreşte rezistența la uzură a oțelurilor de tăiere rapidă 
cu crom și wolfram. Oţelurile cu 0,35%Zr și 3%, Ni se folosesc la blindaje, 
deoarece au mare rezistență şi se sudează bine. De asemenea, bronzurile 
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și alamele cu 12,5—35%, Zr devin mai dure, mai rezistente mecanic Şi 
la coroziune. Aliajele de tipul Fe—Al—Ti—Zr cu 65% Zr sînt rezistente 
la acțiunea acizilor suliuric și clorhidric, iar aliajele de aur cu 3%, Zr se 
utilizează la fabricarea contactelor electrice. 


Aliajele eu vanadiu. În general, vanadiul formează aliaje binare cu 
numeroase metale, dintre care cel mai important este ferovanadiul. De 
obicei, vanadiul se utilizează ca adaos (0,10—0, 15%) în oţelurile de construc- 
ție aliate cu crom, nichel sau mangan, în oţelurile de scule, slab aliate 
(0,16—0,65%) și în oţelurile de tăiere rapidă (0,5—2,5%). Oţelurile cu 
conținut de 0,25—0,5%, V se folosesc la fabricarea arborilor cotiţi ai motoa- 
relor cu ardere internă, arcurilor de supape etc. 

Vanadiul este un component important al oțelurilor anticorosive itili- 
zate în industria chimică și al unor aliaje utilizate ca magneţi permanenți, 
de tip vicalloy (9,5% V, 52% Co, rest Fe) şi remendur (52% Co, 3,5% V, 
0,5% Mn, rest Fe). | 


Aliaje cu erom. Cromul formează numeroase aliaje binare cu celelalte 
metale, dintre ele ferocromul (cu pînă la 80% Cr, în rest Fe) fiind cel mai 
important. In prezent, cromul a devenit unul din componenţii cei mai 
importanți ai aliajelor de fier, fără de care nu ar putea exista ramuri 
întregi ale industriei, cum sînt cele de fabricarea oțelurilor de construcție 
de înaltă rezistență, a oțelurilor antiacide, inoxidabile, termostabile, refrac- 
tare, precum și pentru scule, inclusiv a celor de tăiere rapidă. Dintre aces- 
tea se remarcă aliajele denumite sfellz/, de tip W—Co—Cr—C cu 15—35% Cr, 
utilizate la confecționarea sculelor de așchiere, aliajele microm de tip 
Ni—Cr, folosite ca sîrme de rezistență pentru dispozitive de încălzire, și 
a oțelurilor magnetice cu 3,5% Cr. Aliajele de tipul Cr—Ni—Fe—Mn: cu 
15% Cr se utilizează la confecționarea elementelor de încălzire a cuptoa- 
relor electrice, iar cele de tip Ni—Cr—Mo—Fe aliate cu W şi Si, cu proprie- 
tăți anticorosive, împotriva acțiunii agresive a acizilor clorhidric și sulfuric. 
Un adaos de 0,3% Cr în bronzuri şi alame le îmbunătăţeşte proprietățile 
anticorosive şi antifricțiune. Aliajele Cu—Cr se utilizează la fabricarea 
cablurilor pentru troleibuze, telefonie, contacte electrice etc., iar cele de 
platină cu 3% Cr la fabricarea sitelor catalizatoare utilizate la oxidarea 
amoniacului. Numeroase aliaje antimagnetice conțin 17,5—26%, Cr alături 
de 4—22%, Ni, 2—10% Mn, 1—1,5%, Si, 0,08—0,25% C, în rest fier. 


Aliaje eu molibden. Cel mai important aliaj binar este feromohbdenul 
(pînă la 90%, Mo, în rest Fe). De obicei, molibdenul se folosește ca adaosuri 
mici în celelalte aliaje metalice. Astfel, adaosuri de numai 0,15—0,8%, Mo 
îmbunătățesc substanțial calitatea oţelurilor de nichel, crom, sau crom- 
nichel, cărora le măresc rezistența mecanică şi la coroziune, iar celor de 
W—Cr le măresc forța coercitivă. Aliajele Fe—Mo cu 14—24% Mo şi fără 
carbon au proprietăți magnetice superioare, iar cele de tip Mo—Ta înlo- 
cuiesc platina în laboratoare. 


Aliaje eu woliram. În afară de ferowolfram (pînă la 80%, W, în rest 


Fe), cel mai important aliaj binar al wolframului, se cunosc numeroase 
aliaje cu adaos de wolfram. Printre acestea un loc important îl ocupă oțe- 
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lurile aliate cu wolfram, cărora le conferă proprietatea de a-și menține 
rezistența mecanică şi duritatea Ja temperaturi relativ înalte. Astiel de 
oţeluri se folosesc la elaborarea cuţitelor de tăiat metale cu viteze mari, la 
fabricarea oţeiurilor pentru construcții, a oțelurilor refractare, ori a magne- 
ților permanenți. Deosebit de importante sînt aiiajele de tip stelit, pe bază 
de carburi de wolfram, cobalt şi crom, materiale metaloceramice extrem 
de dure, utilizate la fabricarea sculelor așchietoare, a filierelor și a cape- 
telor de foraj, cum sînt aliajele widia. 


Aliaje cu mangan. Manganul formează numeroase aliaje binare cu majo- 
ritatea elementelor, cel mai important fiind fercmanganul (cu 60—90% Mn, 
în rest Fe). Totodată manganul se utilizează ca adaos de aliere a oțelurilor, 
fontelor sau a aliajelor neferoase, cărora le inăreşte rezistența la uzură prin 
frecare și adîncimea de călire, contribuind și la dezoxidarea aliajelor nefe- 
toase. 


Aliaje de fier. În prezent se cunosc un număr mare de aliaje binare 
pe care le poate forma fierul cu diferitele elemente, practic ncexistînd nici 
un element care să nu participe într-un fel sau altul la obținerea aliajelor 
de fier. Această proprietate a permis elaborarea a numeroase aliaje de fier 
cu cele mai diferite proprietăți, din care se menționează : aliaje magnetice, 
nemagnetice, antiacide, refractare, oțeluri de tăiere rapidă și inoxidabile, 
aliaje de turnare și de prelucrare sub presiune. Dintre cie, cele mai impor- 
tante şi numeroase sint aliajele de tip fier-carbon (fontele și oțelurile). 

Fontele sînt aliaje de fier cu conţinut de peste 1,7% carbon (fig. 4.7) 
și de alte elemente ca: siliciu, mangan, sulf și fosfor. Proprietatea carac- 
teristică a lor este lipsa de plasticitate. Fiind casante, nu se pot prelucra 
prin forjare şi laminare. După modul de întrebuințare se pot clasiiica în : 

— fonte cenușii (de turnătorie) cu 1,7—4,3% C sub formă de-grafit, 
1,24— 4%, Si, 0,5—1,3% Mn, =0,6% S şi 0,2—0,6% P; 
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Fig. 4.7. Diagrama de echilibru a sistemului Fe-C. 
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— fonte albe (de afinare) cu 1,7—4,3% C sub formă de cementită 
(Fe,C), peste 4% Mn, 0,9—1,6% Si şi 0,08% S. Se utilizează la confecțio- 
narea de piese sau ca materie primă pentru obținerea oțelurilor ; 

— fonte speciale (aliate), teroaliaje cu mult siliciu, mangan etc., uti- 
lizate ca dezoxidanţi la elaborarea oțelurilor. 


Olelurile sînt aliaje fier—carbon cu 0,1—1,7% C, 0,3% si, 0,6% Mn, 
0,05%, P şi 0,05%, S$, rezuitate prin afinarea fontelor albe. Oţelurile cu mai 
puțin de 0,5% C se numesc fier forzabil. Ele sînt ductile şi moi, se lucrează 
cu ciocanul și se sudează bine. Oţelurile bogate în carbon, cu cca 1,4% C, 
sînt deosebit de dure și se utilizează la fabricarea sculelor speciale pentru 
tăierea metalelor. Oţelurile care mai conțin și alte metale (Ti, V, Cr, Mo, 
W, Co, Ni) se numesc ofeluri aliate şi se utilizează în scopuri speciale. 

Fierul prezintă interes și ca adaos de aliere la fabricarea aliajelor nefe- 
roase. Alamele speciale de turnătorie aliate cu 3,5% Fe devin mai rezistente 
și mai plastice, iar bronzurile de aluminiu le împiedică recoacerea spon- 
tană şile îmbunătăţesc proprietățile mecanice. De asemenea, fierul este 
componenta a numeroase grupe de aliaje magnetice cum sînt: oțelurile 
cu Cr, W şi Co, aliajele vicalloy (V—Co—Fe), aliajele cumife (Cu—Ni—Fe), 
Bermalloy (Ni—Mo— —Mn—Fe), supermalloy (Ni—Fe—Mo) folosite la fabrt- 
care magneților permanenţi, solicitați de industria electronică și electro- 
tehnică. 


Aliaje de cobalt. Cobaltul formează numeroase aliaje binare cu diferite 
metale și nemetale. Aliajele sale cu cromul și wolframul, denumite stelit, 
se folosesc la fabricarea sculelor aşchietoare (cuțite de strung cu viteză 
mare de tăiere). Pe bază de cobalt s-au realizat aliaje refractare şi aliaje 
antiacide. Aliajele de cobalt denumite kantal, cu conţinut de crom, fier şi 
aluminiu 'se folosesc la fabricarea rezistențelor electrice. Cobaltul mai intră 
în compoziţia aliajelor magnetice de tip alnico, cunico, remalloy şi altele. 


Aliaje de nichel. I.a nichel se cunosc peste 3000 de [aliaje cu diferite 
elemente, avînd proprietăți speciale cum sînt cele: electrice, magnetice, 
refractare, anticorosive etc. 

Aliajele de tipul Ni—Mn cu 2,3— 5,4%, Mn se remarcă prin refractaritate 
înaltă, rezistență la oxidare, temperatură înaltă de vaporizare și putere de 
emisie de electroni în tuburi catodice, fapt pentru care se utilizează la fabri- 
carea electrozilor pentru bujii, a sîrmelor pentru termocupluri, electrozi 
în tuburile catodice etc. 

Aliajele de nichel-cupru cu pînă la 45% Ni, cum este aliajul denumit 
constantan, se folosesc la confecționarea rezistențelor electrice. 

Aliajele pe bază de Ni-Fe cum sînt cele de tip permalloy cu pînă la 
22%, Fe, supermalloy cu 20,8% Fe, alui (Al—Ni—Fe), alnico (Al— Ni— Co), 
cunife (Cu— Ni—Fe) se folosesc la confecționarea materialelor magnetice 
cu largi implicaţii în industria electronică şi electrotehnică . 


Dintre aliajele anticorosive rezistente la agenți chimici, se remarcă 
aliajele de tip monel pe bază de Ni—Cu cu conținut de Fe, Si, Mn şi alia- 
jele de tip hastelloy (Ni—Fe—Mo sau Ni—Cu-—Si—Mn). 


Aliaje de cupru. Cuprul formează numeroase aliaje binare cu diferite 
elemente, dintre care cele mai importante sînt alamele şi bronzurile. 
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Fig. 4.8. Diagrama de echilibru a sistemului Cu-Zn. 
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Fig. 4.9. Diagrama de echilibru a sistemului Cu-Sn. 


Alamele sint aliaje pe ba- 
ză de Cu-Zn, cu caracteris- 
tici mecanice și tehnologice 
suficient de înalte și mare 
stabilitate la coroziune. Ele 
se clasifică în a'ame cu o fa- 
ză şi cu două faze (fig. 4.8). 
Alamele cu o fază (aliaje «) 
sînt formate dintr-o soluție 
unică, sînt plastice, ușor de 
prelucrat și deformat la rece 
și la cald, mai dure și mai 
rezistente decît cuprul. Ala- 
mele cu două faze (a4+$) sînt 
mai dure şi mai rezistente 
decît primele, cu plasticitate 
scăzută și se prelucrează la 
cald. 

Prin adacsuri de Al, Si, 
Mn, Ni, Pb, Sn, Fe şi alte 
elemente, se obțin alame spe- 
ciale (înalt aliate), cu proprie- 
tăți mecanice superioare (ala- 
me de mare rezistență). 

Bronzurile sînt aliaje ale 
cuprului cu diferite metale: 
Sn, Be, Al, Pb, Zr, Cr, Mn, 
Ag, Cd. Cele mai răspîndi- 
te sint bronzurile cu staniu 
(Cu— Sn), cu bune proprietăți 
mecanice, de  antifricțiune, 
tehnologice, cu fluiditate ma- 
re, fără tendința de a dizolva 
gaze. Diagrama de echilibru 
a sistemului Cu—Sn este pre- 
zentată în figura 4.9. Aceste 
aliaje sînt puțin sensibile la 
supraîncălzire, se sudează şi 
se lipesc ușor, sînt diamag- 
netice şi rezistente la ger şi 
nu generează scîntei prin lo- 
vire. De asemenea, se remar- 
că prin rezistență la corozi- 
une în mediu ambiant. Se 
utilizează la confecționarea - 


pieselor prin matrițare (monede, medalii etc.), sau prin turnare (obiecte 
de artă, piese mașini, lagăre etc.). Adaosul de fosfor pînă la 5%, le îmbu- 
nătățește proprietățile mecanice de turnare, tăiere şi prelucrare. 

Cuprul mai formează aliaje cu nichelul, care pot fi de construcție sau 
electrotehnice. Aliajele de construcție, cunoscute sub denumirea de melchior 
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(Ni —Cu cu Fe şi Mn) şi alpaca (Cu—Ni—Zn),sînt foarte rezistente lac orozi- 
“une. Dintre aliajeleele ctrotehnice se remarcă constantanul (40%/,Ni—69/,Cu) 
și nichelina (Cu—Ni—Zn), utilizate ca rezistențe electrice. 


Aliaje de argint şi aur. Argintul formează aliaje tip soluţii solide cu 
aurul şi paladiul, aliaje cu eutectic cu bismut, plumb, rodiu, cupru, taliu 
și aliaje tip combinații intermetalice cu celelalte elemente (Li, Be, Mg, 
Zn, Cd, Sn, Sb, Zr etc.). Aliajele de tip Ag—Sn—Mn se utilizează ca 
rezistenţe electrice, cele de tip Ag—Mn—Al, denumite silimanal, la confec- 
ționarea de magneți permanenți, iar aliajele de tip Ag—Sn—Pb, Ag—Cd-—Sn, 
Ag—Sn—Cu—Zn se folosesc în tehnica dentară. 

Aurul formează atiaje binare de tip soluții solide cu argintul, cuprul, 
nichelul, paladiul și platina. Cu celelalte metale (Na, KE, Al, In, Sn, Pb, 
Bi, Zn, Cd), aurul formează compuși intermediari. 

Aliajele de Au—Ag se folosesc la confecționarea contactelor electrice 
și în telefonie, iar cele de tip Au—Pt—Ag—Cu în tehnica dentară. Aurul 
are o largă utilizare în tehnica bijuteriilor, prin aliere cu Cu și Ag. De 
exemplu aurul de 14 carate conţine : 58%/, Au, 14—280/, Cu, 4—28|, Ag, 
iar aurul de 18 carate: 75%/, Au, 10—20/, Ag, 5—15'/cCu. Aliajul Au—Pd 
cu 10—20%Pd se numește rotanium. 


Aliaje de zine. Cu toate că zincul poate forma numeroase aliaje binare 
cu diferitele elemente, cele mai importante sînt alamele (Cu—Zn) şi alia- 
Jele de tip Cu—Zn—Ni (v. aliajele de nichel). După modul de utilizare, 
aliajele de zinc se clasifică în: 

- — ahaje de lagăre, cele mai cunoscute aparținînd sistemului 
Zn —Al—Cu, uneori cu Pb și Sb; 

— ahaje pentru lipit, avînd compoziţia : 55%, Sn, 25% Zn, 20%, Că, 
sau 63%/, Sn, 33% Zn, 1% AL; 

— aliaje pentru turnare sub presiune, care sînt de tipul Zn—Sn—Cu 
sau Zn—Al—Cu. Pentru confecționarea monedelor se folosesc aliaje dure 
şi rezistente la coroziune cu 1,2% Pb, 0,1% Cd, 0,1% Al, 0,01% Mg 
in rest Zn. 


4.6. Amalgame 


Un caz particular de aliaje sînt cele cu mercurul, denumite amalgame. 
Ele pot fi constituite din soluţii lichide, soluţii solide, compuși intermetalici 
sau amestecuri eterogene de compuși intermetalici în soluții de mercur. 
Amalgamele se produc prin simplul contact al metalelor cu mercurul la 
rece (metale alcaline, alcalino-pămîntease, aur, argint, platină etc.) sau 
la anumite temperaturi (aluminiu, paladiu). Formarea lor are loc cu dega- 
jare de căldură, mai ales a celor cu metalele alcaline. În numeroase 
cazuri, în cadrul unui sistem M—Hg rezultă o suită de compuşi interme- 
talici. 

De exemplu, în cazul amalgamului de sodiu (fig. 4.10) au fost identifi- 
cați compușii: NaHgg, NaHg,„, NaHg, NasHg,, NaHg,, NaHg. Amal- 
gamele cu conținut mic de metal străin sînt lichide, iar cele cu conținut 
mare sînt solide, uneori cristalizate. 
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Fig. 4.10. Diagrama de echilibru a sistemului Hg-Na. 


Prin încălzire, amalgamele se descompun în elemente, iar cele ale meta- 
lelor alcaline sau cu aluminiul sînt ușor alterabile în aer sau în apă. Depuse 
pe suprafața metalelor rezistente față de agenţii chimici, acestea devin 
active. De exemplu, aluminiul care nu reacționează la rece cu apa, prin 
amalgamare o descompune cu degajare de oxigen. Explicația rezidă în 
faptul că amalgamele îndepărtează pelicula protectoare și aderentă de oxid. 
Metalele alcaline, prin amalgamare, devin reducători blînzi în mediu alcalin, 
iar amalgamele de plutoniu sînt piroforice. 
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Proprietăţi magnetice 


* lale metalelor şi compuşilor lor 


5.1. Noţiuni generale 


Pină în prezent, în natură nu s-a observat nici un fel de exces de sar- 
cini magnetice izolate, de exemplu un pol nord sau sud. În realitate, magne- 
tismul îşi are originea în curenţii electrici capabili să provoace câmpuri mag- 
netice prin intermediul cărora se efectuează interacțiunea magnetică. De 
aceea, la scară macroscopică magnetismul trebuie înțeles ca o formă spe- 
cifică de interacțiune între curenți electrici, între curenți electrici și magneți 
sau numai între magneţi. EI este o proprietate generală a materiei și prac- 
tic orice substanță prezintă proprietăți magnetice, într-o măsură mai mare 
sau mai mică, datorită mișcării continue a electronilor și nucleelor purtă- 
toare de sarcini electrice, putînd fi clasificate în magnetism electronic și 
magnetism nuclear. 

Magnetismul electronic este generat de mișcarea orbitală a electronilor 
din atomi şi molecule, fiind caracterizat de momentul magnetic total 
(u;), dat de suma vectorială a momentelor orbitale (u,) şi de spin (u$) 
a electronilor necuplaţi : 


i > pa Hs 


valoarea lui fiind cu cîteva ordine de mărime mai mare decit a magne- 
tismului nuclear. 

Magnetissmul nuclear este caracteristic substanțelor conținînd nuclee 
atomice care au un număr impar de protoni cu momente magnetice diferite 
de zero şi datorat mișcării de spin nuclear care poate lua valori de 1/2 
și multipli întregi ai acestei valori (3/2; 2; 5/2 etc.). 

Privit sub acest aspect, magnetismul atomilor şi moleculelor apare ca 
rezultat al însumării, după anumite reguli, a momentelor magnetice de 
spin și orbital al electronilor și al nucleelor atomice. 

Principalele noțiuni, mărimi şi unităţi care se utilizează la studiul 
proprietăților magnetice, pot fi clasificate în: z 

— cîmp magnetic (H), tormă a materiei distinctă de substanță, carac- 
terizată în fiecare punct prin forțele şi momentele pe care le exercită asupra 
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unor corpuri magnetizate. Intensitatea lui se exprimă în oversted (Os) în sis- 
temul CGS sau în amper pe metru (A/m) în SI; 

— amduche magnehică (B), mărime vectorială care caracterizează ctm- 
pul magnetic într-un anumit mediu, respectiv fluxul magnetic pe unitatea 
de suprafață. Este egală cu produsul dintre permeabilitatea (4) a mediului 
și intensitatea cimpului magnetic (H): 


B = uH 


Se exprimă în gauss (Gs) în sistemul CGS sau în Tesla (I) în SI; 

— inducție remanentă (B,), inducția care rămîne după magnetizarea 
la saturație; 

— magnetizaţie (M), mărimea vectorială care se referă la starea de mag- 
netizare a corpurilor, respectiv la momentul magnetic pe unitatea de vo- 
lum. Se exprimă în amperi pe metru (A/m) în SI; 

— cîmp coerciliv (H.), intensitatea cîmpului magnetic care anulează 
inducția magnetică (magnetizarca). Se exprimă în aceleași unități ca și cîm- 
pul magnetic; 

— Permeabihtate magnetică absolută (u), mărimea care caracterizează 
proprietățile unui mediu. Este dată de raportul dintre inducția magnetică 
(B) și intensitatea cîmpului magnetic (A): 


a = BIR 
Unitatea de măsură în SI este henry pe metru (H/m) ; 

— susceplibilitatea magnelică (4), raportul dintre mărimea magneti- 
zaţiei (M) a unui mediu şi intensitatea cîmpului magnetic (H): 

X = MIH 

Se exprimă în SI tot în henry pe metru (H/m). În tabelul 5.1 se dau susce- 
ptibilitățile magnetice ale elementelor ; 

— momentul magnebic orbital al electronului (u) este rzultatul miș- 


cării electronului pe una din orbitele staționare posibile, iar valoarea sa mi- 
nimă este dată de magnetonul Bohr-Procopiu (up); 


ş. 


up == eh]4rm, 


unde : e și m, sînt sarcina respectiv masa electronului, iar p/—constanta lui 
Planck. 


Magnetismul corpurilor macroscopice poate fi clasilicat în două forme 
de bază: diamagnetismul şi paramagnetismul. Lea temperaturi critice(punc- 
tul Curie sau punctul Ne€l), la unele substanțe paramagnetice, apar forme 
de magnetism ordonat cum sînt: feromagnetismul, antiferomagnetismul, 
ferimagnetismul şi metamagnelismul. 


9.2. Forme de magnetism ale substanțelor macroscopice 


Diamagnetismul. Substanțele diamagnetice au proprietatea de a pre- 
zenta o magnetizare de sens contrar, cînd asupra lor acţionează un cîmp 
magnetic exterior, neomogen. Plasate într-un astfel de cîmp, ele se magne- 
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Tabelul 5.7 


SUSCEPTIBILITATEA MAGNETICĂ Ă 
X:106c.g.s. la 18% 


V Cr | Mni Fe | Co [Ga 
45 37 9,66 [-0,56] 1 -008 [-0,15 |-0, 24 
Nb | Mo] Te Rh AgiCd |in' 
234 | 0,93 1 54 |- 0201-0418 |- 04 ) 
Ta W Ir Pt 
084 | 0.25 10% | 110 |-0,15 [-0 19 |-0,24 


e | 


tizează negativ, dispersează liniile de forță și sînt ușor respinse (fig. 5.1). 
Permeabilitatea substanțelor diamagnetice este practic independentă de 
temperatură și puțin mai mică decît unitatea, iar susceptibilitatea magne- 
tică este negativă și mai mică decît zero (= 106). 

Mecanismul efectului diamagnetic poate fi explicat în felul următor: 
în cazul atomilor și ionilor în care mișcarea orbitală a electronilor din în- 
velișuri se efectuează în așa fel încît momentele magnetice rezultate se anu- 
lează reciproc, introduși într-un cîmp magnetic exterior, sub acțiunea for- 
ței Lorentz, electronii atomilor se rotesc în jurul direcției intensității cîm- 
pului (precesie L.armor). Curentul electric asociat acestei rotații produce un 
cîmp de sens contrar inducției magnetice. 

Diamagnetismul este o proprietate generală a materiei și un fenomen 
universal mascat de alți factori. EI este caracteristic substanțelor care po- 
sedă în structura lor numai electroni cuplați cu spini antiparaleli, cum sînt 


Fig. 5.1. Dispersarea liniilor de îorță ale unui cîmp erai = 
magnetic de către o substanță diamagnetică. Sici TD 
na 
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gazele rare, azotul, apa, clorura de sodiu, majoritatea dielectricilor lichizi 
şi solizi și unele metale (Be, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg). 
Substanțele supraconductoare se comportă ca materiale diamagnetice idea- 
le, deoarece permeabilitatea și inducția lor sînt nule. 


Paramagnetismul. Este proprietatea unor substanțe formate dinu ioni, 
atomi sau molecule cu momente elementare permanente, de a prezenta o 
magnetizare proporțională şi de același sens cu intensitatea cîmpulu: mag- 
netic care i se aplică. Plasate într-un cîmp magnetic, astfel de substanțe 
se polarizează pozitiv de circa un milion de ori mai puțin decît cele feromag- 
netice, concentrînd liniile de forță ale cîmpului magnetic (fig. 5.2). Permea- 
bilitatea este supraunitară, dar apropiată de unitate, iar susceptibilitatea 
magnetică variază invers cu temperatura absolută. Originea momentelor 
elementare permanente poate fi orbitală (moinente magnetice asociate m'ș- 
cării orb'tale a electronilor), de sp'n (momentele proprii de spin ale elec- 
tronilor), sau mixtă (orbitală și de spin). Substanțele de acest gen, cu mo- 
ment magnetic permanent, în care spinii electronilor și orbitelor dau un cu- 
rent diferit de rezo, plasate într-un cîmp magnetic, tind să-şi alinieze mo- 
mentele elementare (individuale ale atomilor) paralel și în sensul cîmpului 
magnetic. Paramagnetismul este caracteristic atomilor, ionilor și molecule- 
lor care posedă în structura lor un număr impar de electroni, deoarece spi- 
nul total al sistemului nu poate fi nul. 


sii EET, liă * 

petit ZII Fig .5.2. Concentrarea liniilor de forță ale unui cimp 
frana A ză —— n magnetic de către o substanță paramagnetică. 
n.a ne anemii) 


Printre aceștia se numără atomii liberi de metale alcaline, aluminiu, 
atomii și ionii liberi care posedă o pătură electronică parțial ocupată cum sînt 
cei ai elementelor tranziționale d, ai lantanoidelor şi actinoidelor. Metalele, 
în special alcalinele și alcalino-pămîntoasele, prezintă o formă de paramag- 
netism dat de momentele de spin ale electronilor de conducție, independent 
de temperatură. Printre substanțele gazoase se numără oxigenul, ozonul, 
dioxidul de azot, iar printre cele licihde, acidul azotic. Multe substanțe 
paramagnetice posedă o temperatură critică (punctul Curie sau punctul 
Neel), sub care prezintă forme de magnetizare ordonată cum sînt : feromag- 
netismul, antiferomagnetismul, ferimagnetismul și metamagnetismul. Dea- 
supra acestei temperaturi, ordinea magnetică dispare și apar forme de mag- 
netism dezordonat, paraiagnetismul. Forme de magnetism ordonate: 


Fevomagnetismul este un caz particular de paramagnetism, întîlnit 
la substanţele cu permeabilitate magnetică foarte mare, de a prezenta, la 
temperaturi inferioare celei caracteristice (punct Curie), o magnetizaţie 
permanentă, chiar în absența cîinpului magnetic, și fenomenul de histerezis 
magnetic. Plasate într-un cîmp magnetic intens, substanțele feromagnetice 
sînt atrase puternic și dobîndesc o magnctizare permanentă, pozitivă, in- 
tensă și de același sens cu cîmpul (fig. 5.3). Fenomenul se datorește ordonă- 
rii paralele a momentelor magnetice elementare ale unei părți din electronii 
atoinilor din care sînt formate cristalele corpurilor fcomagnetice (fig. 5.4). 
Această orientare a dipolilor magnetici elementari conduce la jormarea 
în corpurile feromagnetice, a unor domenii magnctizate spontan (/eoria 
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Fig. 5.3. Stringerea liniilor de forță la capetele Fig. 5.4. Ordonarea para- 
unei bare feromagnetice plasată într-un cimp lelă a momentelor magne- 
magnetic uniform. tice aie electronilor atoimici 
din structura unor cristale 

feromagnetice. 


Fig. 5.5. Curba histerezis de variaţie 
magnetizaţiei (M), în funcţie de inten 
sitatea cîmpului magnetic (H), în cazu 
fierului moale: M, — cîmp de satura- 
ție; H, — cîmp coercitiv; Mp — inten- 
sitate de magnetizaţie remanentă. 


lui P. Weiss). După cum s-a amintit, procesul de magnetizare al substanțe 
lor feromagnetice are caracter ireversibil (fenomen de histerezis magnetic) 
Astiel, p.acă se urmărește variaţia magnetizaţiei (M) în funcţie de intensi- 
tatea ci-mpului magnetic exterior (H), se obține o curbă caracteristică de 
creşterei Micşorind încet intensitatea cîmpului magnetic, valoarea inducției 
magnet ce nu descrește pe drumul de creștere, ci după o altă curbă (curba 
punctată), aşa cum se arată în figura 5.5. Susceptibilitatea feromagnetică 
este pozitivă și variază cu cîmpul magnetic, trecînd printr-un maxim. Prin- 
tre materialele care manifestă proprietăți feromagnetice se numără unele 
metale (Fe, Co, Ni,:Gd, Dy) și aliaje ale acestora (Permalloy, Cunite, Cunico, 
Remalloy, Alni, Alnico), oxizi dubli de tipul spinelilor MO. Fe,0,, unde M = 
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, sau de tip MFejOsp, unde M = Y, Gd, compuși 
intermetalici de mangan (MnAs, MnBi, Mn,N, Mn$Sb, MnB, MnzGd), de crom 
(Cre) și altele (CrO;, CrBrz, CusMn, CuMnAl). În tabelul 5.2 se dau tempe- 
raturile critice ale unor cristale feromagntice. 

Antiferomagnetismul este un caz particular de paramagnetism, carac- 
erizat prin faptul că atomii unor substanțe la o anumită temperatură cri- 
tică (punct Neel) prezintă momente magnetice orientate în mod spontan, 
antiparalel, în absența unui cîmp magnetic exterior (fig. 5.6). Deasupra punc- 
tului Neel, ele devin paramagnetice. Susceptibilitatea magnetică de ordi- 
nul 103 crește după temperatura critică și apoi scade brusc. 


Fig. 5.6. Ordonarea antiparalelă a momen- l | | A 
telor magnetice ale electronilor atomici din | | | | y i Î 
structura unor cristale antiferomagnetice. iN 
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Tabelul 5.2 Printre compușii antiferomagne- 


2 ICI ără 1 g și ii m- 
Exemple de substanțe fero-,” antitero- şi —tiCi Senumără manganul și unii com 


ferimagnetice. ” puși ai săi (MnO, Mn$, MnF,, MnTe), 

cromul și unii compuși ai săi (CrSb, 

Substanțe Cr,03), unii compuși de fier (FeF,, 
feromagnie- ont LS | PCL, FeO, FeCO,), unii compuși 


de cobalt (CoO, CoCl,) și de nichel 
(NO, NiCI). În tabelul 5.2 se dau 
punctele critice ale unor cristale an- 
tiferomagnetice. 

Ferimagnetismul „este un alt caz 
particular de paramagncetism întîlnit 
la ferite (oxizi dubli pe bază de 
Fe.0O3), caracterizat prin aceea că o 
parte din momentele magnetice ale 
atomilor din rețea se orientează para- 
lel într-un sens, iar cealaltă parte tot 
paralel în sens opus, dar de valori di- 
ferite. Apare astfel un magnetism re- 


| 

Substanțe |Temperatura[[Substanţe [Temperatura] zultat prin diferența  magnetizării 
Curie, K Curie, K | celor două grupe orientate antipara- 

Use Ra lel, care poate fi privit ca un antifero- 
magnetism necompensat (fig. 5.7). 
Feritele prezintă o temperatură criti- 
că (punct Curie) deasupra căreia 
sînt paramagnetice și sub care sînt 
feromagnetice. Datorită rezistenței 
i | electrice mari, a conductibilității elec- 
trice reduse şi a calităților magnetice, feritele îşi găsesc numeroase aplica- 
ţii în automatică, electronică și telecomunicaţii. 


Puncte A 
totraedrice | | 


A 
Puncte | | | + 
„rit | | DAR 


MERE! 4 


e 
Și 8Fe*? 


Fig. 5.7. Schema ordonării spinilor în Fig. 5.8. Ordonarea elicoidală a momentelor 

magnetită (FeO-Fe,0,), din care rezultă magnetice elementare în jurul unui ax de si- 

că momentele ionilor de fier (III) se ani- metrie al reţelei cristaline. 

hilează reciproc, lăsînd numai momen- 
tele ionilor de fier (II). 


Metamagnetismul este o formă specifică de magnetism care se mani- 
festă într-un domeniu de temperatură limitat, caracterizat prin aceea că, 
la unele substanţe, momentele magnetice elementare care pot fi conside- 
rate paralele prezintă un tip de ordonare cu caracter elicoidal, în- jurul 
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unui ax de simetrie al rețelei cristaline, în care direcția lor se modifică cu 
un anumit unghi, de la un plan atomic la următorul (fig. 5.8). Crescînd tem- 
peratura peste punctul critic, substanța devine paramagnetică, iar la tem- 
peraturi mai scăzute, feromagnetică. Metamagnetismul se întilnește la unele 
săruri de fier și mangan, la unele aliaje cu mangan (MnAs, MnAu,) și la une- 
le lantanoide (Dy, Er, Ho etc.). 


5.3. Utilizarea proprietăţilor magnetice la studiul structurii 
atomilor şi moleculelor 


Pe baza studiilor magnctochimice se pot obține informații cu privire 
la numărul de electroni necuplaţi, starea de oxidare și configurația electro- 
nică a atomilor și ionilor, iar în cazul compușilor coordinativi şi despre na- 
tura legăturii metal-iigand şi tăria cîmpului de liganzi. Pentru determinarea 
susceptibilității magnctice și apoi a nomentului magnetic al electronilor, 
se fo'osesc procedee care pot fi clasificate în couă grupe: Procedee bazate 
pe metcda Faraday, care m.ă:oară direct forța exercitată de un cîmp magne- 
tic ncomogen asupra unui mic vo'um de substanță (aproape punctiform) 
suspendat, cu ajutorul unui fir de trosiune, în cîmpul magnetic cu gradient 
constant ; procedee bazate pe metoda Gouy, care măsoară forța integrată de-a 
lungul unui gradient mare de cîmp, utilizînd un volum mare de substanță 
de tormă cilindrică, avînd plâsat un capăt în partea centrală omogenă a 
cîmpului magnetic, iar celă'alt capăt în afara cîmpului magnetic (fig. 5.9). 
Utilizînd relația care dă valoirea momentului magnetic global (us+r) al 
unui ion, cînd momentul unghiular orbital total (L) nu este cuplat cu mo- 
mentul unghiular de spin total (S$): 


us = I4S(S + 1) + L(L + Die 
se calculează valo:rea nomentului magnetic de „spin pur”, atunci cînd 
L —0, nici un tel de o:bital nefiind degenerat: 

i = [45 (5 -P 12 
Deoarece S = n2, unde n se referă la numărul R 
electronilor necupiați, se ponte scrie: 
u = [n(n + 2)]2 

Această ecuație permite calcularea momentelor 
magnetice și stabilirea electronilor necuplați (ta- 
belul 5.3) din structura unor atomi, ioni sau mo- » 
lecule (tabelul 5.4), pe baza cărora se pot stabili ti- i Ș 
pul de hibridizare și configurația electronică. Un E) 


bun exemplu îl constituie studiul unor ioni de fier 
(1) și (III) simpli și complecși (fig. 5.10). Vi 
î , i ie aa Fig. 5.9. Balanță magncti- 
== Spre deosebire de ionul de [Fe(CN), ]t”, că Faraday verticală: 
care nu posedă electroni celibatari, prezentînd dia- 7 —, electromagnet; 2 — 
£ A SEA cip z , E probă; 3 — bobină de com- 
megnctism şi o hibridizare d?sp?, tonul [Fe(CN)g 57 pensare; 4 — microbalanță. 
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Tabelul 5.3 


Valorile momentelor magnetice ale substanţelor în funcție de numărul electronilor necuplaţ.i 


Numărul electronilor Momentul unghiular de Momentul magnetic de 


necuplaţi spin total, S$ spin ai electronilor, u 
1 1/2 1,73 
2 1 2,83 
3 1 1/2 3,81 
4 2 4,93 
5 2 1/2 5,92 
Tabelul 5.4 


Momentele magnetice ale unor ioni de metale trenziţionale 3d. 


Eie- Configurația Numărul Momentul de spin, u 
men- | învelișuluielec- |  Ionul | electronilor 
tul | tronic exterior necuplați Calculat Determinat 
Ti 3d?4s? Pat 1 | 1,73 1,73 
Va+ 2 2,83 2,75—2 
v 3d34s2 NNE (N ră ro it 
A Ai 3 3,88 3,80— 3,90 
Cea 3 3,88 3,70— 3,90 
Cr 3d54s1 —— SE Si ic IESE 
2 mă 4 4,90 4,75— 4,90 
. Mn3+ 4 4,90 4,90— 5,00 
Mn 3d54s2 e E | | i 
Mn 5 5,92 5,65—6,10 
Ret 5 5,92 5,70—6,00 
Fe 3d%4s2 PE a ati aie 
Fett 4 4,90 5,10— 5,70 
Cost 4 4,90 5,10— 5,70 
Co | 3d74s E SE ti 
dă 3 3,88 4,30— 5,70 
Ni 3d54s? pf eiuă 2 2,83 2,80 — 3,50 
cu 3d04si Cut l 1,73 1,20— 2,20 


este paramagnetic, deși s-a realizat tot prin hibridizare d?sp5, iar valoarea 
momentului magnetic corespunde la un election necuplat; 

— În cazul ionului complex [FeF, 5, care prezintă un mo:nent mag- 
netic corespunzător existenței a 5 electroni nccuplați în structura sa, obli- 
gă să se admită tot o hibridizare octaedrică, dar de tip sp*d?. 

În prezent, pentru determinarea numărului de electroni necuplați 
dintr-o substanță paramagnetică, se foloseşte o metocă modernă, a cărei 
sensibilitate ajunge pînă la 10-12 mol/l. Descoperită de Zavoisky, în 
1946, ea poartă numele de rezonanță electronică de spin (RES) sau rezonanță 
Pparamagnetică electronică (RPE). 
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Fig. 5.10. Configuraţia electronică și tipul de magnetism al unor ioni de fier (II) şi (III). 


Conform acestei metode, dacă asupra unor nuclee atomice sau ioni 
posedînd electroni necuplaţi, deci cu un :r.oment magnetic (pu) diferit de zero, 
plasați într-un cîmp magnetic constant (H), se aplică perpendicular un cîmp 
de înaltă frecvenţă (v), prin absorbție rezonantă de energie, acestea pot să 
oscileze atunci cînd frecvența perturbațiilor este apropiată sau coincide 
cu una din frecvențele proprii. Drept rezuitat, la rezonanță, amplitudinea 
oscilaţiilor crește foarte mult, prezentind un maxim caracteristic. Condiţia 
de rezonanţă, respectiv energia cheltuită prentru promovarea unui elec- 
tron din starea de joasă energie (E,) într-o stare de energie înaltă (E), 
corespun:ătoare invercării spinului, este dată de relaţia: 


AE = Ea — E, = eHuo = hv 


în care g este factorul giromagnetic de scindare spectroscopică. Instala- 
țiile de acest gen (fig. 5.11) utilizate în practică operează în regiunea 9000— 
— 36000 MHz ( -3300 — 13000 gauss). Spectreleo bținute sînt simple, alcătuite 
dintr-o singwă linie sau prezintă structură superiină. Mărimea absorbției, 


2 

L] 

Fig. 5.11. Sehema de principiu a spectrometrului f 

RES: >: 
; isi 6 — 6 

1 — tub cu proba de analizat; 2 — emițător de | 
niicrounde; 3 — receptor; 4 — amplificator; 5 — os- [| 
cilograf; 6 — cimp magnetic. | 


Fig. 5.12. Schema de principiu a spectrogra- 
'fului RMN: 
1 — generator de înaltă frecvență; 2 — am- 
plificator de detector; 3 — bobină de înaltă 
frecvență; 4 — electromagnet; 5 — bobină 
de modulare a cimpului magnetic; 6 — proba 
de analizat; 7 — generator. de modulare a 
cimpului; 8 — oscilograf; 9 — semnal RMN. 


respectiv înă țimea linici dintr-un spectru RPE, este o măsuă a numărului 
de clectroni necuplați în probă. 

În cazul substanțelor ce conțin nuclee atomice care au în structura 
lor un număr impar de protoni, deci eu momente magnetice diferite de zero, 
substanțe care manifestă proprietăți magnetice datorită mișcării de 
spin nuclear, care poate lua valori de 1/2 și multipli întregi ai acestei valori 
(3/2; 12; 5/2; etc), se utilizează rezonanța magnehică nucleară (RMN), 
asemănătoare cu rezonanța electronică de spin, la care condiția de rezona- 
ță nuclcană este, de asemenea, analoagă: 


ABE = Pati] = hay 


unde g, este factorul gizomagnetic nuclear, p„ — romentul magnetic de 
spin nuclear, iar AE —'energia cheltuită pentru inversarea spinului nu- 
clear. Instalaţiile utilizate (îig. 5.12) și tehnica n ăsurătorilor sînt analoige 
cu cele descrise la metoda RES. Metoda se utilizează cu succes la studiul 
unor substanțe conținînd protoni ((H) cînd se numește rezonanță magnetică 
protonică (RMP), cu carbon (*:C), fosfor (:1P), bor (1B) și altele. 

Spectroinetria protonică 'H—RMP furnizează informați structurale 
importante în cazul complecşilor cu liganzi organici, cum sînt comnplecșii 
cu B-dicetone, a-dioxime, fosfinocomplecșii cete. Spectrometria FC— RMN 
a fost aplicată la studiul complecșilor bis (dioximiro) cobalt (III), a losii- 
nocomplecșilor de metale tranziționale ctc. 


Structura substanţelor 


* cristaline 


Corpul solid omogen cu forme mai mult sau mai puțin perfecte, închi- 
zînd între ele unghiuri cu o simetrie bine definită, se numește cristal. 

Prin simetrie se înțelege repetarea regulată în spațiu, după anumite 
legi, a unor elemente ce constituie sau delimitează substanța cristalină (fețe, 
muchii, colțuri). Conform legilor simetriei, cristalele unei specii minerale, 
oricît de variate ar fi ca formă exterioară, prezintă întotdeauna aceeași si- 
metrie, adică aceeași aşezare a fețelor, muchiilor şi colțurilor. Dintre le- 
gile cristalografiei morfologice reținem : 

— legea Euler-Descartes, conform căreia prin intersecția a două fețe 
plane ale unui poliedru rezultă o muchie, iar din intersecția a trei sau mai 
multe fețe plane rezultă un colț al poliedrului; 

— legea constantei unghiurilor, potrivit căreia unghiurile cuprinse în- 
tre două fețe sau două muchii determinate la aceeași specie cristalină, dar 
la cristale diferite, rămîn constante în condiţii normale de presiune şi tem- 
peratură. 

Eiectele de simetrie se produc totdeauna față de o axă de simetrie, plan 
de simetrie și centru de simetrie, prin operaţii de rotire, oglindire sau inver- 
siune. 

Direcția în jurul căreia elementele egale și identice ale unui cristal, 
prin rotire cu 360*, revin de s ori în poziţie identică cu cea inițială se nu- 
meşte axă de simetrie (A) a cristalului (fig. 6.1). 


a Ş 
Fig. 6.1. Elemente de simetrie a cristalelor: 
a — axă de simetrie; b — plan de simetrie; c — cent ae 
simetrie. 


7 — Chimia modernă a elementelor metalice 9? 


Numărul care arată de cîte ori cristalul coincide cu el însuşi, în urma 
unei operaţii de rotire cu 360* în jurul axei de simetrie, se numeşte ordinul 
sau gradul axei de simelrie. Natura axelor de simetrie este prezentată în 
tabelul 6.1. 

Tabelul 6.7. 


AXE DE SIMETRIE 


UNGHIURI DE 
ROTIRE CARE 


DETERMINA aie ta 

SIMETRIA | | Litera 

zzae: Nate r dC "i 
BINARĂ | 1800, 3600 | N la | a? i 
(digonala) N | | ; 
i 
— A ţ | “ p. 
ERNARĂ 1200, 2402 A | 3 | 45 i 
(trigonala) 3602 E Ma | | 

| Estiniă oeai iat ae i ea oii 

CUATERNARĂ 902,180% | [7 | pă 


(tetragonată) | 2700, 3690 i | j 


600, 1206, 
1805, 2408 
3002, 3602 


H EXAGONALĂ 


[92] 
> 
7 


Planul ce taie un poliedru cristalin în două părți egale, astfel încît 
față de plan una este imaginea în oglindă a celeilalte, se numește plan de 
simelne (P). 

Punctul situat în interiorul unui poliedru, față de care toate feţele, 
muchiile și colțurile sale sînt simetrice se numește centru de simetrie (C). 


6.1. Structura internă a cristalelor 


Caracteristica structurală univocă a corpurilor solide cristaline este 
alcătuirea lor internă dintr-o rețea spațială. Prin repetarea periodică 'de-a 
lungul a trei direcții care nu se găsesc în același plan, a unor unități distinc- 
te : atomi, ioni, grupe de atomi sau ioni, sau molecule, rezultă o vețea Cris- 
talină tridimensională. Alttel spus, ea este o schemă care arată cum sînt 
distribuite în spațiu particulele situate în fiecare nod al rețelei. Unitatea 
structurală ce stă la baza unei rețele cristaline, respectiv cea mai simplă 
porțiune dintr-o rețea spațială capabilă să dea o idee despre cristalul în- 
treg, se numește celulă elementară (primitivă). Ea este definită de: numărul, 

poziția şi felul particulelor constitutive, de lungimea muchiilor a, b, c ale 
paralelipipedului fundamental și de valoarea unghiurilor «, f, y dintre 
axele acestuia (fig. 6.2). Sub acest aspect, rețelele cristaline pot fi definite 


fig. 6.2. Localizarea unei celule elementare într-o rețea cristalină tridimensională (a) şi 
elementele care o definesc (5). 


ca o succesiune de celule elementare identice între ele, care se repetă într-un 
spațiu cu tre' dimensiuni. Numărul care se referă la numărul de atomi, mo- 
lecule sau ioni din imediata vecinătate a unei particule constitutive dintr-o 
reţea cristalină se numește 7 număr de coordinare re (N VC). 


i A ari TE 


Tuind în considerare simetria lormei lor, cristalele s-au grupat în 32 
clase de simetrie posibile, iar Bravais a stabilit posibilitatea existenței 
a 14 tipuri distincte de rețele. După elementele de simetrie și în funcție de 
restricțiile impuse axelor și unghiurilor celulei convenționale, rețelele cris- 
taline tridimensionale au fost grupate în 7 sisteme cristalografice : cubic, 
tetragonal, rombic, monoclinic, triclinic, hexagonal și trigonal (tabelul 
6.2). De obicei, combinațiilor chimice simple le corespund sisteme cristali- 
ne cu simetrie înaltă (cubic, hexagonal). Cu cit acestea sînt mai complicate 
(compuși coordinativi), simetria este mai scăzută, cristalizind în sisteme 
cu simetrie mică. În particular, combinaţiile diatomice (ca și elementele 
diatomice) nu cristalizează în sistemul triclinic. 


= agora mpi 


6.2. Determinarea structurii cristaline 


Pentru determinarea structurii cristaline este necesar un ansamblu 
foarte complex de operaţii, care au la bază fenomenele de difracție a radia” 
țiilor X: Difracția radiațiilor X se produce atunci cînd un fascicul de ra- 
diații X paraleli, monocromatic, interacționează cu substanțe cristaline 
(fig. 6.3). Acestea, avînd o structură reticulară, determină radiațiile X să 
sufere o difracție, dînd naștere la fenomene de interferență. În procesul de 
interacțiune, electronii atomilor din nodurile rețelei devin surse de unde 
electromagnetice sierice, care în unele direcții se amplifică, dind maxime 
de interferenţă, iar în altele se sting, dînd minime de interferență. Pe baza 
acestui fenomen se determină structura și proprietățile substanțelor cris- 
taline, folosind diferite procedee experimentale, cum sînt metoda Laue, 
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Tabelul 6.2 
SISTEMELE. CRISTALINE 


Restricții asupra axelor și [Numărul Simbaul 
A SISTEMUL unghiurile celulei convențio- | retetetor retelei | 
nale ă în s!stem Ş 


2 0, P sau CS 
pita Il saucyc. | 
F sau cf.c 
PATRATIC a=bzc 
(tetragonal) x = f =y = 900 P.] 
ROMBIC aj bac 
4 iz SR ai 
(ortorombic iata Ro | 
ortorombic) Q = fi = p = 909 | 
ax+b=zc 
MONOCLINIC 
sui a = y =90%4 fi Ş IRI 
i 
i 
afbaic 
L P 


X= PR = 990; y=120* 


Fig. 6.3. Difracţia razelor X în cris- 
tale, după metoda Bragg. 
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metoda cristalului rotitor sau metoda pulberilor (Debye-Scherrer). Imagini 
de difracție se pot obține și cu fascicule de electroni, protoni sau neutroni. 


După natura particulelor constitutive aflate în nodurile rețelelor și 
după natura forțelor de rețea, principalele tipuri de rețele cristaline se pot 
clasifica în reţele tridimensionale, reţele stratificate și catenare. Trecerea 
de la structuri tridimensionale ionice spre structuri stratificate, în lanțuri 
și în cele din urmă moleculare, are loc pe măsură ce se intensifică forțele 
de polarizare. 


6.3. Tipuri de reţele cristaline tridimensionale 


Rețelele tridimensionale pot fi : ionice, covalente sau atomice și molecu- 
lare. 


Rețelele ionice conțin în noduri, ioni monoatomici sau ioni complecși 
anioni sau cationi, care alternează în rețea, astfel încît din punct de vedere 
electric aceasta să fie neutră. Ca rezultat al interacțiunii prin forțe electro- 
statice puternice, între particule se stabilesc legături ionice. Din cauza po- 
larizării mutuale dintre ioni, acestea au întotdeauna și un caracter parțial 
de covalență. Substanțele cristaline ionice prezintă caracter salin, separă 
cristale din soluții, au temperaturi de topire şi de fierbere ridicate, ele scă- 
zînd odată cu creșterea razelor ionilor, sînt solubile în solvenţi polari (în 
special apă) şi greu solubile în solvenți nepolari. În soluție sau în topitură 
au conductivitate electrică mare și prezintă moment de dipol permanent 
mare (u > 5), care determină efecte de polarizare electrică deosebit de pu- 
ternice. 

Principalele prototipuri de reţele ionice tridimensionale sînt prezentate 
în continuare. 


Clorura de cesiu (CsCl), o reţea cubică centrată intern, cu coordinare 
8:8, în care ionii de Cst ocupă colțurile unui cub, iar cei de Cl” sînt 
situați în centrul cubului sau invers (fig. 6.4). În astfel de rețea mai 
cristalizează : CsBr, CsI, TICI, TIBr, CsCN, TICN etc. 


Clorura de sodiu (NaCl), o reţea cubică alcătuită din așezarea alter-i 
nativă a ionilor de Na+ şi Cl”, cu coordinare 6:6, în care ionii de Na?, 
ocupă colțurile şi centrul:fețelor unui cub, alcătuind o rețea cubică cu fețe cen- 
trate (c.f.c.), iar cei de Cl- ocupă mijlocul muchiilor şi centrul cubului 
(fig. 6.5). În astfel de reţea cristalzează hi- 
drurile și majoritatea halogenurilor metalelor 
alcaline, oxizii, sulfurile, seleniurile și teluru- 
rile metalelor alcalino-pămîntoase (cu excep- 
ţia beriliului), compuşi intermetalici, galena 
(PbS) şi minerale izostructurale cu ea, altaitul 
(PbTe), alabandina (Mn$). 

Fluorina (CaF,), o rețea cubică, cu coor- 
dinare 8: 4, în care ionii de Ca? alcătuiesc 
o rețea cubică cu fețe centrate, iar cei de F- 
sînt localizaţi în centrul a opt subcuburi în zs;g. 6.4. Reţea cristalină a clo- 
care este divizată celula elementară. Calciul rurii de cesiu (CsCl). 
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Fig. 6.5. Reţeaua cristalină a clorurii de sodiu: 
a — situarea ionilor de Na+ şi Cl” în rețea; b —  coordinarea octaedrică a 
ionilor componenți. 


este coordinat de 8 ioni de fluor, iar fluorul de 4 ioni de calciu în colțu” 
rile unui tetraedru (fig. 6.6). În astfel de rețele cristalizează nume” 
roase dihidruri de lantanoide (LaH,, CeH;, PrH, etc.), dioxizi de acti- 
noide (ThO,, Pa0,, UO., NpO., PuO, AmO,, CmO;), difluoruri (CaF;, 
STEF, RaF,, CdF,, HgF, rţe.) compuși intermetalici şi alții. 

Antifluorina provine din rețeaua fluorinei, prin interschimbarea 10- 
nilor pozitivi cu cei negativi. Are coordinare 4: 8. În astiel de reţele crista- 
lizează oxizii, suliurile, seleniurile și telururile elementelor alcaline, combi- 
nații intermetalice și altele. 

Rutilul (Ti0,), o rețea pătratică cu coordinare 6: 3, în care fiecare ion 
de Tit este înconjurat octaedric de 6 ioni de 0'- situați într-o rețea 
hexagonală compactă, iar fiecare ion 02” este înconjurat de trei ioni de 
Ti4t, situați în acelaşi plan, după un aranjament triunghiular (fig. 6.7). 
În reţeaua rutilului cristalizează numeroși dioxizi (GeO,, PbO;, SnO;,VO;, 
NbO,, RuO,, IrO, etc.), difluoruri (MgF,, CrF., MnF;, FeF,, CoF,, NiF,, 
ZmE,, CdF,) şi unii oxizi dubli. 

Trioxidul de veniu (ReOa), rețea 
. cubică cu reniul octacoordinat (fig. 6.8) 
Pa O şi coordinare 6: 2. În acest tip de 
reţea cristalizează WO, (distorsionat), 
| 
Li 


n A 


MoF,, TaF,, NbF4ScF, TaO,F. 
Trifiuoruva de lantan (LaF3), re- 

țea hexagonală ionică, în care fiecare 

ion de Ia3t este coordinat de cinci 


N ş SĂ, N// 
| ioni de F- echidistanţi, situați în vir- 
furile unei bipiramide trigonale. 'To- 
AZ iesea todatţă, fiecare ion de Lat este în- 


conjurat şi de șase ioni de fluor 
că coordinați după o prismă trigonală, 
O la o distanță uşor mai mare decit 

Fig. 6.6. Reţeaua cristalină a fluorurii de : Primii. Astiel, structura LaF, poate 
calciu (CaF,). ": fi tratată ca o tranziţie între o reţea 


iai tii 
- N 
N 
. 
L3 
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Fig. 6.7. Rețeaua cristalină a rutilului (TiO,): 
a — situarea ionilor în celula elementară; b — coordinarea octa- 
edrică a titanului. 


Fig. 6.8. Reţeaua cristalină a trioxidului de reniu (ReO,): 
a — situarea octacdrelor ReO, în colțurile celulei elementare 
cubice; b — coordinarea octaedrică a reniului. 


cu coordinaţie cinci, spre una cu coordinație mai mare (9), dar nu cu o 
structură stratificată, cum se credea. În această rețea cristalizează trifluoruri 
de lantanoide (LaF,, CeF,, NdF,, SmF,, EuF3) și trifluoruri de actinoide 
(AcF, UF, NpFa, PuFz, AmF3): 

Trifluorura de vtriu (YFa), reţea ortorombică cu coordinare 8(-+1) 
a ytriului, avînd un atom de fluor la o distanță mai mare. Se întîlnește 
la BiF,, trifluorurile unor lantanoide (SmF, EuFs, GdF, TbF, Dyk, 
HoF;, FIF3, TmF, YbE, LuF3) şi la BkEa, CERa. 

Triclorura de uraniu (UCI), rețea hexagonală cu coordinare 9 a ura- 
niului, se întîlnește la unele tricloruri și tribromuri de lantanoide (LaC!;, 
CeCl,, PrCla, NdCIs, PmCIz, SmCIz, EuCl, GACI,, LaBra, CeBra, PrBra) şi de 
actinoide (AcClz, UCI, NpCla, PuCl, AmCiz, AcBra, UBrz, «-NpBra). 

Diclorura de plumb (PbCI,), rețea rombică cu coordinare 9: 4 (fig. 22.3), 
în care fiecare ion de Pb?* este înconjurat de 9 ioni de Cl”, dintre care 
şase sînt situaţi în vîrfurile unei prisme trigonale, iar ceilalți trei pe fețele 
prismei, ușor deplasați de centrele acestora. Nu sînt stratificați și au un 
pronunţat caracter ionic. Astfel de rețele adoptă: SrBr,, BaCl,, BaBr,, 
Bal,, a-PbF,, PbCI,, SnCl,, SnBr,, FuCl,, SmCi,. 
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Fig. 6.9. Reţeaua cristalină a calcitei (CaCO,): 


a — situarea ionilor de Ca?t și CO2- în reţeaua trigonală; b — situarea 
atomilor de calciu după o simetrie scalenoedrică. 


Calcita (CaCO), o reţea romboedrică alungită, cu ionii de calciu în 
colțuri, constituită după simetria NaCl, în care ionii de Cl- au fost înlo- 
cuiți cu CO3-, iar cei de Nat cu ioni de calciu (fig. 6.9). Ionii CO au 
o dispoziţie planară. În astfel de rețea mai cristalizează şi alți carbonaţi 
(MgCO, MnCO, FecO,), unii azotaţi (LiNO,, NaNO,, KNO,) şi boraţi 
(ScBO,, YBO.). | 

Hexacloroplatinatul (IV) de potasiu (K„[PtClg]) are o reţea de tip 
antifluorină, în care ionii complecși [PtCI,]?- alcătuiesc o rețea cubică 
cu feţe centrate,.:r ionii de K* ocupă colțurile cubului interior (fig. 6.10). 


Reţele covalente sau ato- 
mice. Aceste reţele conțin în no- 
duri fie atomi identici (rețele 
homonucleare ), îie atomi diferiți 
(rețele heteronucleare) uniţi prin 
legături. covalente puternice. 
Structurile covalente conferă 
substanţelor care adoptă astfel 
de reţele, o serie de proprietăţi 
caracteristice cum sînt : duritate 
mare, puncte de topire înalte, 
diamagnetism,  polarizabilitate 
O K* redusă, conductibilități termice 

şi electrice mici, tendința de a 
prezenta proprietăți  semicon- 
(PtcI,]2” ductoare. Cele mai reprezenta- 
tive prototipuri de rețele atomi- 


Fig. 6.10. Reţeaua cristalină a hexacloroplatina- CE tridimensionale sînt date în 
tului (IV) de potasiu — Ka(PtCI,]. continuare. 


(OS 
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Fig. 6.11. Structura diamantului: 
a — celula elementară; b — construcția tetraedrică a rețelei. 


Diamantul, o reţea cubică în care fiecare atom de carbon este încon- 
Jurat tetraedric de alți patru atomi de carbon (fig. 6.11). Legăturile puter- 
nice covalente și orientarea tetraedrică fac ca diamantul să prezinte proprie- 
tăți deosebite: duritate maximă 10 în scara Mohs, indice de refracție 
foarte mare, incolor, transparent, strălucitor și puternic refringent, punct 
de topire înalt (=2000*C) și altele, care îl situează la antipod față de varie- 
tatea stratificată (grafit). În reţea de acest gen mai cristalizează siliciul 
ŞI germaniul. 

Blenda (7Zn$), rețea cubică de tipul diamantului, în care o parte din 
atomii de carbon au fost înlocuiți cu atomi de zinc, iar cealaltă parte 
cu atomi de sulf, coordinarea fiind 4: 4, păstrîndu-se simetria tetraedrică 
(fig. 6.12). În rețea de tip blendă cristalizează oxizii, sulfurile, seleniurile 
și telururile de beriliu şi de zinc, halogenurile de cupru (I), iodura de argint, 
iar dintre minerale metacinabaritul (Hg$). 

Wiirizita (7Zn$), reţea hexagonală compactă cu atomii orînduiți după 
o simetrie tetraedrică și coordinare 4:4 (fig. 6.13). Ea rezultă printr-o 
translație a atomilor în stratul paralel cu planele compacte. În rețea de 
tip wiirtzită mai cristalizează oxizii, 
sulfurile, seleniurile și telururile de 
beriliu şi de zinc, care sînt dimorfe. 


Corindonul (a— A1,07), reţea rom- 
boedrică ce conține 8 grupări A1.0;, 
are coordinare 6: 4 în care atomii de 
oxigen sînt aranjați într-o structură 
hexagonal-compactă, iar cei de alumi- 
niu ocupă 2/3 din golurile octaedrice, 
astfel că fiecare ion de aluminiu este 
înconjurat  octaedric de 6 ioni de 
oxigen, iar fiecare ion de oxigen de 
4 ioni de aluminiu (fig. 6.14). În acest 
tip de rețea mai cristalizează şi alți 
oxizi cum sînt : a-Gaz0;, In20;, Ti205,  pig. 6.12. Reţeaua cristalină a blendei 
VO, CrOs, Fez0, Coz0, Rh;0O;. (Zn). 
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Fig. 6.13. Reţeaua cristalină a wiirtzitei Fig. 6.14. Reţeaua cristalină a corindo- 
(Zn$). nului (a-A103). 


Structură de tip A-M,O,, hexagonală cu ionul metalic heptacoordinat, 
este caracteristică lantanoidelor de la lantan la samariu. 

Structură de tip C-M>O3, cubică, cu ionul metalic hexacoordinat, în 
care aranjamentul celor șase ioni de oxigen este foarte neobișnuit, existînd 
două tipuri de poziții neechivalente. În fiecare din ele, oxigenul ocupă șase 
din cele opt vîriuri ale unui cub. Asttel, în primul tip pozițiile vacante 
sînt situate la capetele diagonalei unei fețe, pe cînd în cel de-al doilea tip 
acestea sînt situate la capetele unei diagonale a cubului. Este caracteristică 
pentru oxizii de galiu, indiu, taliu, scandiu, ytriu, mangan, lantanoide 
(de la ceriu la lutețiu) şi unele actinoide (plutoniu, americiu, curiu). 

Nichelina (NiAs), rețea hexagonală cu coordinare 6: 6, în care atomii 
de arsen sînt aranjați după o simetrie hexagonal-compactă, iar cei de 
nichel ocupă golurile octaedrice (fig. 6.15). Dintre compușii care adoptă 
rețeaua  nichelinei se menţionează: stibiuri (TiSb, CrSb, MnSb, Fesb, 
CoSb, NiSb), sulfuri (TiS, VS, NbsS, Cr$, Fes, Cos, Ni5), seleniuri (Tise, 
VSe, CrSe, FeSe, CoSe, NiSe), telururi (Tie, Ve, Mnle, FeTe, Cole, 
NiTe, Cre), iar dintre minerale pirotina (Fe._+5). 

Pirita (FeS,), reţea cubică ce reamintește pe cea a clorurii de sodiu, 
în care grupe biatomice de $,, unite între ele printr-o legătură covalentă, 
ocupă, alternativ cu atomii de fier, nodurile unei rețele cubice centrate, 
întocmai ca ionii de Nat în NaCl, realizînd o coordinare 6: 6 (fig. 6.16). 
Printre substanțele care adoptă rețeaua piritei se menționează : Mn$;, Rus$;, 
RhS,, Os8,, Cos, NiS2, Mnle,, Rule,, Osle, etc. 

Reţele moleculare. Rețelele moleculare apar “odată cu creșterea forţe- 
lor de polarizare și a stării de oxidare a elementelor, a caracterului cova- 
lent, când rezultă molecule care îşi mențin forma lor, chiar şi în stare 
cristalină. Ele sînt constituite din molecule bi- sau poliatomice, ori din 
molecule covalente, neutre din punct de vedere electric şi saturate din 
punct de vedere al valenţei atomilor, situate în nodurile rețelei după o 
anumită simetrie și unite prin forţe van der Waals. Avînd energie de reţe- 
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Fig. 6.15. Reţeaua cristalină a nichelinei Fig. 6.16. Reţeaua cristalină a piritei 
(NiAs). (Fe$,). 


mică, astfel! de cristale cu rețele moleculare prezintă unele proprietăți carac- 
teristice : duritate foarte mică, puncte de topire şi călduri latente de topire 
„joase, nu conduc curentul electric fiind dielectrici precum și izolatori ter- 
“mici. Cristalele nepolare se dizolvă de preferință în solvenți nepolari, iar 
cele polare în solvenți polari. Pentru ele, stratificarea este mai puțin carac- 
teristică. 

În afară de exemplele tipice de rețele moleculare întilnite în chimia 
nemetalelor, cum sînt rețelele gazelor rare (Ne, Ar, Kr, Xe) care în stare 
solidă cristalizează în reţele cubice centrate, ori ale cristalelor de iod în 
care moleculele de diiod se găsesc în nodurile unei reţele ortorombice, în 
toate cazurile coeziunea cristalelor fiind asigurată prin forțe van der Waals, 
se cunosc numeroase exemple și din domeniul chimiei metalelor : 

Tribrosmura de aluminiu (ALBra), chiar în stare cristalină, prezintă o 
rețea romboedrică, conținînd molecule dimere AI,Brg formate din două 
tetraedre cu o muchie comună (fig. 6.17). În mod asemănător se prezintă 
și AI, GaBra, Gala, InBr, și Inlz. De asemenea, este dimer în stare 
solidă şi de vapori și AuCla, avînd aurul tetracoordinat. 

Tetryaiodura de staniu (Sul), o reţea cubică în care moleculele tetra= 
edrice de Sul, două cîte două, ocupă alternativ poziţii în patru din cele 
opt subcuburi în care este divizată celula elementară. Coeziunea rețelei 
este realizată prin forţe van der Waals (fig. 6.18). Reţele asemănătoare 
prezintă și Gel, TiBr, şi Tila. 
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Fig. 6.17. Structura” moleculei de (AIBr,),. Fig. 6.18. Structura reţelei moleculare a 
tetraiodurii de staniu (SnI,). 
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Fig. 6.19. Structura moleculei de Fig. 6.20. Structura moleculelor de 
hexaoxid de tetraantimoniu (Sb4Og). (NbCI,)a. 


Hexaoxidul de tetraantitnoniu (Sb+0g), o reţea cubică de tipul diaman- 
tului, în care atomii de carbon sînt înlocuiți cu molecule distincte de 
Sb,0, de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru atomi de stibiu situaţi în 
vîrfurile unui tetraedru (fig. 6.19). Coeziunea rețelei este asigurată prin. 
forțe van der Waals. 

Pentaclorura de niobiu (NbCI), în stare cristalină, prezintă rețea mole- 
culară cu simetrie monoclinică, fiecare celulă elementară fiind alcătuită 
din 6 unităţi dimere (NbsCl,c). În moleculele dimere, atomii de clor ocupă 
colțurile a doi octaedri ușor deformaţi, uniţi printr-o muchie comună, iar 
atomii de niobiu se află în centrele lor (fig. 6.20). În total, o moleculă 
dimeră conţine trei perechi de atomi de clor neechivalenţi. Reţele analoage 
prezintă şi TaCl;, TaBr, Tal, MoCl; cu simetrie rombică. În stare de 
vapori monomerii acestor pentahalogenuri au o structură de bipiramidă 
trigonală. 

Halogenurile de mercur (1) (HgaX,; X = CI, Br, I) sînt un caz parti- 
cular de reţele moleculare. Rețelele tetragonale 
sînt alcătuite din molecule liniare X—Hg—Hg— 
—X. În realitate, în cristal, fiecare atom de 
mercur, deoarece, este suficient de aproape de 
alți patru atomi de halogen din moleculele ve- 
cine de Hg,X,, realizează o coordinare octa- 
edrică deformată (iig. 6.21). | 


6.4. Reţele stratificate 


Rețelele stratificate sînt alcătuite din pla- 
nuri bidimensionale infinite, uneori formate din 
mai multe straturi, orientate paralel. În cadrul- 
straturilor atomii componenți sînt legați cova- 

Oy lent sau covalent-ionic, iar între straturi se 

stabliesc legături slabe de tipul van der Waais 

Fig. 6.21. Structura tetrago- sau legături de hidrogen, în unele cazuri fiind 
ma ic aă oaia d prezente ambele tipuri de legături (brucitul- 


(Hg, Xa)- Mg(0H),). Rețelele stratificate presupun o puter- 
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Fig. 6.22. Reţea hexagonal-stratificată în care cristalizează 
grafitul: 
a — secțiune longitudinală; b — secțiune transversală. 


nică polarizare şi apar în special la compușii metalelor tranziționale ai căror 
ioni nu au structură electronică de gaz rar. 


“Reţele stratificate eu legături van der Waals. Aceste structuri,în 
general, imprimă substanțelor o serie de proprietăți caracteristice: clivaj 
bun, durități mici, moi, proprietăți lubrifiante etc. 

Grafitul este prototipul cel mai caracteristic de rețea stratificată cu 
legături van der Waals, care se remarcă prin clivaj bazal perfect, duritate 
foarte mică (1 în scara Mohs), moale, lubrifiant, bun conducător electric. 
Prezintă o reţea hexagonală cu atomii situați în planuri paralele, uniți 
între ei prin legături covalente cu caracter de 1/3 legătură dublă, planu- 
rile paralele fiind deplasate în așa fel, încît fiecare atom dintr-un plan 
se regăseşte situat în centrul hexagonului din planul următor (fig. 6.22). 


Fig. 6.23. Segment romboedric din re- 
- eaua hexagonlă stratificată a molib- 
denitei (Mos$,). 


Disulfura de molibden (Mo$,), hexagonală stratificată, cu coordinare 
6: 3, în foi care clivează în lame foarte fine perpendicular pe axa princi- 
pală, este formată dintr-o succesiune de planuri formate din fîșii de atomi 
de molibden prinse între fîșii de atomi de sulf, astfel că fiecare atom de 
molibden este plasat în centrul a șase atomi de sulf dispuşi în colțurile 
unei prisme trigonale (fig. 6.23). Legăturile în plan au caracter covalent, 
iar între strate sînt forțe van der Waals, dovadă stratificația, clivajul 
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Fig. 6.24. Reţeaua hexagonal-stratificată a iodurii de cadmiu (CdI,): 
a — plasarea ionilor de cadmiu între straturi de ioni de iod: b — poziția 
planurilor paralele în cadrul rețelei. 


bazal, proprietăţile lubrifiante, bun conducător de tip n sau Ș. Astfel de 
reţele prezintă şi NbS, W5S.. 

Diiodura de cadmiu (CdI,), reţea hexagonală, stratificată cu coordinare 
6: 3, în care ionii de cadmiu sînt plasați între două straturi de ioni de 
iod, astfel înciît fiecare ion de cadmiu este înconjurat octaedric de șase ioni 
de iod, cîte trei din fiecare strat. Astfel de planuri paralele formate din 
trei straturi, unul de ioni de cadmiu între două straturi de ioni de iod, 
alternează în rețea, legătura iod-iod datorîndu-se forțelor van der Waals 
(fig. i În acest tip de rețea cristalizează numeroase substanţe: 

— disulfuri : SnS,, TiS,, ZIS, Hi8, TaS,, Res,, PtS.; 

— dihidroxizii din grupa brucilei: Mg(OHR), : Ca(OH),, Fe(0H),, Co(0H),, 
Ni(0H),, Cd(0H),; 

— dihalogenuri : MgBra, SrBr>, MgI,, Cal, Gel, PbI,, TiCI,, Ti, 
VC, MnI,, Fel, Col, FeBr,, CoBr,, NiBr,, Znl,, CdBr,; 

— seleniuri (LiSez, ZrSez, VSe,, PtSe,), telururi (TiTe,, PădTe,, PtTe,) 

și altele. 

A nti- -CdI,, reţea hexagonală stratificată cu coordinare 3: 6, proprie 
1, S, Cs,0. Provine din rețeaua iodurii de cadmiu prin interschimbarea 
ionilor pozitivi cu cei negativi. 

Diclorura de cadmiu (CdC!,), o reţea romboedrică stratificată, cu coor- 
dinare 6: 3, similară cu diiodura de cadmiu, de care se deosebește prin 
faptul că prezintă o simetrie cubică (fig. 6.25). Astfel de rețea adoptă 
unele disulfuri, (NbS,, MaS,) şi dihalogenuri (MgCl,, FeCl., CoCI,, NiCI,, 
NiI,, ZnBr,, CadCl,). | 

Triodura de bismut (Bil3), o reţea romboedrică stratificată, cu coor- 
dinare 6: 2, în care atomii de iod au un aranjament hexagonal-compact, 
iar bismutul este hexacoordinat (fig. 6.26). În acest tip de reţea cristali- 
zează: SbI, ScCl, MiCla, MiBr., VCla, FeCla, FeBr, CrBra. 

Triclorura de crom (CrCl.), o rețea romboedrică stratificată, analoagă 
cu CdCI, dar distordionată, cu coordinare 6:2 și simetrie cubică. În acest 
tip de reţea mai cristalizează AICI, InCl, şi (PICI,. 

Tribromura de plutoniu (PuBra), reţea ortorombică, stratificată, în 
care metalul este octacoordinat. În această reţea cristalizează unele triha- 
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Rig. 6.25. Reţeaua romboedrică stratifi- Fig. 6.26. Reţeaua romboedrică stratifi- 
cată a clorurii de cadmiu (CdCI,). cată a triiodurii de bismut (Bil,). 


logenuri de. lantanoide (NdBr,, SmBra, Lalz) și de actinoide (8-NpBrz, 
PuBra, AmBrz, UIz, Nplz, Puls, Am, CmBra). 


Reţele stratijieate cu legături de hidrogen. În afară de exemplele 
binecunoscute din chimia nemetalelor, a rețelelor de apă solidă (gheață), 
acidul ortoboric şi altele, din domeniul chimiei metalelor, se remarcă 
următoarele prototipuri de rețele : 

Hidrargilita ([ALNOH) |), rețea cu structură monoclinică stratificată, ti- 
pică, alcătuită din straturi alternative de Al(OH),, în care atomii de alumi- 
uiu sînt intercalați între două straturi formate din grupe OH”, astfel încît 
fiecare atom de aluminiu să fie înconjurat de șase atomi de oxigen, cite 
trei din fiecare strat. Totodată, fiecare atom de oxigen al unui strat se 
sprijină pe un atom identic al stratului vecin (fig. 6.27). Legăturile între 
straturi se realizează prin intermediul grupelor hidroxil, unite prin legă- 
turi de hidrogen O-H ...0. 

Brucitul (Mg(0H),), reţea hexagonal stratificată, analoagă cu a iodurii 
de cadmiu, în care grupele oxidrilice realizează o împachetare hexago- 
nal-compactă. Atomii de magneziu care ocupă interstițiile* octaedrice 
ale acestui pachet sînt înconjurați de şase ioni OH”, cîte trei din cele 
două fîşii de oxidrili, în care sînt prinși ionii de magneziu. La rîndul 
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Fig. 6.27. Structura hidrargilitei — [A1(0H),],: 
a — situarea atomilor componenți în planuri diferite; b — reţeaua hexagonal-stratificată. 
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Fig. 6.28. Structura brucitului — Mg(0H),: 


a — împachetarea hexagonal-compactă a ionilor de magneziu de către 
grupele oxidrilice; b — hexacoordinarea ionilor de hidroxil. 


lor, ionii OH” sînt şi ei hexacoordinați de trei ioni de magneziu din 
stratul propriu şi de trei grupe OH” din stratul adiacent (fig. 6.28). 
Legăturile între straturi sînt atit de tip van der Waals cit şi prin punți 
de hidrogen. Reţele analoage prezintă și alți hidroxizi: Ca(0H),, Mn(0H),, 
Fe(0RB),, Co(0H),, Ni(0H), și Cd(OH),. 

Boehmitul — “-AlO(OH), reţea rombică, alcătuită din grupări octae- 
drice AlO,, care formează lanțuri între care legătura se realizează prin 
cîte un colț comun al octaedrelor (fig. 6.29). Aceste asociaţii conduc la 
tormarca de strate duble între care legătura se menține prin punți de 
hidrogen în zigzag. Datorită acestei structuri, prezintă un clivaj periect. 
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Fig. 6.29. Structura rețelei rombice a boeh- Fig. 6.30. Structuri catenare : 
mitului — y-AlO(0H). a — lanțuri în linie dreaptă; b— lan- 


uri în zigzag; c — lanţuri formate din 

octaedre unite prin virfuri; d — lan- 

uri formate din tetraedre unite prin 
virfuri. 


6.5. Structuri catenare (în lanţ) 


Rețelele a numeroase substanțe cristaline sînt alcătuite din lanțur 
infinite de atomi sau unități tetraedrice, octaedrice, de antiprisme, dode- 
caedre etc., unite prin legături covalente. I.anțurile de atomi pot fi în 
linie dreaptă, lanţuri plane în zig zag, uneori răsucite ca o elice în jurul 
unui ax (lanțuri elicoidale), în formă de lanțuri duble sau de benzi, cu 
atomii situați în același plan sau în planuri diferite. Atunci cînd lanțurile 
sînt constituite din tetraedre, octaedre etc., aceste unități structurale se 
unesc prin virfuri, laturi sau fețe opuse (fig. 6.30). Structurile catenare, 
de regulă, conferă substanțelor o serie de proprietăți caracteristice. Astfel 
cele cu structuri în lanțuri prezintă aspect fibros, uneori de ace fine 
mătăsoase, iar cele cu structură sub formă de benzi clivează perfect. 

Structuri cu lanţuri liniare. I,a nemetale astfel de structuri sînt carac- 
teristice sulfului plastic, seleniului sticlos şi altora. Dintre combinaţiile 
metalelor se menționează : 


Cianura de argint (AgCN),„, reţea hexagonal-romboedrică în care lan- 
urile sînt așezate paralel unul fată de celălalt, iar atomii de argint ai 
unui lanţ, în fața grupelor cian din celălalt lanț: 


„—Ag-—C=N-—Ag—Q0=N—Ag-—... 
„—CeN—Ag-Ce=N-—Ag-C=N-—... 
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Fig. 6.31. Structura oxotri- fig. 6.32. Catene de polifosfați de 
clorurii de niobiu (NbOCI,). tipul: Musa PnOs+a 


O structură analoagă prezintă şi cianura de aur (AuCN), cu rețea hexa- 
gonală. 

Oxotriclorura de niobiu (NbOCl,), reţea tetragonală, formată din 
lanțuri liniare infinite, unite prin legături Nb—O—Nb, de-a lungul axei c 
a cristalelor (fig. 6.31). 

Pohfosfații alcalini (Myy2P„Os3+2), catene deschise rezultate prin unirea 
a mai multor tetraedre PO*- printr-un colț comun, și anume prin inter- 
mediul unui atom de oxigen (fig. 6.32). 

Silicaţi fibroși de tip piroxeni ($iO03)? constituiți din lanțuri de SiO, 
(fig. 6.33), cum sînt enstatita (MgSi07), diopsida (CaMg($i03)2), spodumenul 
(Li A1(S103)2). 

Trioxidul de crom (CrO,), reţea rombică, formată din lanţuri infinite 
de tetraedre unite prin vîrturi (fig. 6.34), analoage cu cele din structura 
| AR 

Pentafluorura de bismut (BiF3), reţea rombică, formată din lanțuri 
de octaedre BiF, unite prin vîrfuri comune, izostructurală cu rețeaua 
pentafluorurii de uraniu (UF,). 

Triclorura de titan (B-TICla), tibroasă, formată din lanțuri simple de 
octacdre unite prin muchii comune. 

Trihidratul tetrafluorurii de hafniu (HEF4-3H20), reţea monoclinică, 
formată din lanțuri de antiprisme unite prin punți de fluor. În această 
structură, virfurile libere sînt ocupate alternativ prin doi atomi de fluor 
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Fig. 2.33. Structura silicaților fibroşi de Fig. 6.34. Structura trioxidului de crom (CrO,). 


tip piroxeni — (Si0,)%—. 
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Fig. 6.35. Structura trihidratului tetrafluorurii Fig. 6.36. Structura tetraclorurii de 
de hafniu (HfF,-3H.0). niobiu (NbCI,). 


și două molecule de apă, cea de-a treia moleculă nefiind coordinată la 
hafniu, unește lanțurile prin legături de hidrogen. Este un polimer fili- 
form (fig. 6.35). 

Teiraclorura de niobiu (NbCI), reța monoclinică, ce conține 8 unități 
NbCI, în celula elementară, formată din catene infinite de octaedre NbCl;, 
unite prin muchii comune (fig. 6.36). 

Tetraiodura de niobiu (a-NbI,), reţea rombică cu aranjăre hexago- 
nal-compactă și distorsionată a atomilor de iod și ocuparea a 1/4 din 
golurile octaedrice cu atomi de niobiu, formînd, paralel cu axa a, lanțuri 
infinite de octaedre NbIg cu muchii comune. 

Dihidratul diclorurii de cobalt (CoCl,-2H,0), reţea monoclinică, for- 
mată din lanțuri paralele de octaedre care au cobaltul în centru, coordinat 
ecuatorial de patru atomi de clor și de două molecule de apă în virfurile 
vacante. Ianţurile sint unite prin legături de hidrogen. 


__ Strueturi eu lanţuri în zigzag. Dintre combinaţiile cu astfel pe 
structuri se mențipnează: 

Oxidul de mercur (HgO) prezintă două structuri catenare și anume: 
forma rombică (galbenă) cu structură de lanțuri plane —Hg—0—Hg— 
în zigzag (fig. 6.37) şi iorma hexagonală (roșie), cu structură elicoidală, 
șanțurile fiind răsucite întocmai ca o elice. Această structură se regăseşte 
li în cazul sulfurii de mercur (Hg$S) hexagonală (neagră), formată din 
lanţuri —Hg—S—Hg-—. 

Petracloruva de zirconiu (ZICl), reţea monoclinică formată din uni 
tăți octaedrale ZIClg distorsionate, care formează lanțuri în zigzag (iig 


6.38). 
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Fig. 6.37. Structura oxidului de mercur (Hg0). Fig. 6.38. Structura tetracloruri 


de zirconiu (ZrC1,). 
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Pentaoxidul de divanadiu (V,0ş), rețea rombică, formată din bipira- 
mide trigonale cu atomul de vanadiu în centru, care se unesc prin atoimi 
de oxigen ai unor muchii comune, formînd catene în zigzag în direcția. 
axei c. La rîndul lor, catenele se unesc prin alți oxigeni, rezultind straturi 
paralele. 


Tiocianatul de argint (AgSCN), rețea monoclinică constituită din 
lanţ uri infinite de unități AgSCN în zigzag, în care fiecare atom dejargint 
se leagă covalent de un atom de sulf al unei unități din lanț şi tot cova- 
lent se leagă de atomul de azot al unei unități din lanţul vecin. 


Structuri eu lanţuri duble Sînt întîlnite la următoarele combinaţii 

Diclorura de beriliu (BeCl2)„, reţea tetragonală, alcătuită din lanţuri 
duble, infinite, formate din grupări BeCl, cu atomii de clor în punte, 
în planuri perpendiculare (fig. 6.39). 

Diclorura de paladiu (PĂCI), rețea rombică, constituită de asemenea 
din lanţuri duble infinite, în care toți atomii sînt în același plan (fig. 
6.40). 

Diclorura de cupru (CuCls)„, rețea monoclinică, formată din lanțuri 
duble infinite (fig. 6.41). Spre deosebire de rețeaua PdCI,, în această 
rețea, catenele plane sînt astfel dispuse în cristal, încît fiecare atom de 
cupru dintr-un lanț este suficient de aproape de doi atomi de clor din 
lanțurile vecine, realizează o coordinare octaedrică ușor distorsionată. 

Silicați fibroşi de tipul amfibolilor (Si401)%- ce conţin catene duble 
(fig. 6.42) cum sînt: antofilitul Mg, [(HO) (Si,Ou)2] şi azbestul 
Mg; (HO)e(Si4Oun) |- H20. 
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Fig. 6.39. Structura în formă de lanțuri Fig. 6.40. Structura diclorurii de paladiu 

duble a diclorurii de beriliu (BeC1,),. (PACIz)m. 
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Fig. 6.41. Reţeaua cristalină a Fig. 6.42. Structura catenară a silica- 
CuCl, anhidră, formată din lan- ţilor fibroşi de tipul amfibolilor — 
țuri duble. (SiO)p 
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Fig. 6.43. Structura în bandă a 
trioxidului de diantimoniu — (Sb,03),. 


Fig. 6.44. Structura în bandă a sti- 
binei — (Sb,Sa): 
a — asociații de benzi infinite pa- 
ralele cu axa c; b — lanțuri duble 
formate din planuri paralele infinite 
care se reunesc în unități Sb,Se. 


Structuri cu lanţuri sub formă de benzi prezintă compuşii: 

Trioxidul de diantimoniu (Sb-03)„, compus macromolecular, varietate 
ortorombică, alcătuită din prisme trigonale, unite în benzi infinite (fig. 
6.43). 

Stibina (Sb-S3),, rețea rombică, formată din plane de simetrie paralele. 
La două plane vecine le corespund unități Sb,S, care se dezvoltă în 
benzi infinite, paralele cu axa c (fig. 6.44). Legăturile Sb-S sînt covalente, 
iar benzile unite prin forțe van der Waals, fapt care le conferă un clivaj 
perfect. Bismutina (Bi5,) este izostructurală cu stibina. 


6.6. Proprietăţi reticulare ale unor substanţe cristaline 


Izomoriismul (grec. îsos - aceeași, morphe — formă) este proprietatea 
a două sau mai multe substanțe de a cristaliza în forme cristaline iden- 
tice, indiferent de analogia lor chimică. De exemplu: 

— alaumii de tip: MIMII(50,),-12H.0; MI= Na, K, Rb, Cs, TI, 
NH4 ... MU = Al, Ga, In, TI, V, Cr, Mn, Fe, Co, Rh, Ir cristalizează 
în octaedri; 

— sulfații dubli de tip: MIMI(S0,)>-6H.0; M! = Ii, Na, K, Rb, Cs; 
M'! — Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn cristalizează în rețea monoclinică; 

— sulfații magnezieni de tip: MIS0,-7H>0; MI — Mg, Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn cristalizează în reţea ortorombică ; | 

— carbonaţii de tip: MCO,; M — Mg, Ca, Mn, Fe cristalizează în 
rețea trigonală. 

La început s-a considerat eronat că izomorfismul este propriu numai 
substanțelor cu formulă chimică analoagă. În prezent, este stabilit faptul 
că torma macroscopică a cristalelor și analogia chimică nu sînt condiții 
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necesare şi nici importante, iactorii determinanți fiind: tipul rețelei cris- 
taline (analogia dintre ele), razele ionice (cît mai apropiate) și fenomenele 
de polarizare (egale sau asemănătoare). Așa se explică faptul că numeroase 
substanţe sînt izomorfe, deși nu se înrudesc din punct de vedere chimic. 
De exemplu: CaCO, este izomorf cu NaNO, (rețea trigonală); RMnO, 
este izomort cu KCIO, (reţea rombică); BaSO, cu KBE, (rețea rombică) ; 
BaCO, SrCO, și CaCO, cu KNO, (rețea rombică). 


PD: 

Dimoriismul esţe proprietatea unor substanțe de a cristaliza în două 
forme cu rețele diferite. De aceea, proprietăţile fizice ale acestoz cristale 
diferă de la o reţea la alta. De exemplu, carbonatul de ealciu cristali- 
zează sau în sistemul romboedric sub formă de cristale incolore, transpa- 
rente, cu aspect sticlos numit calcită, sau în sistemul rombic, cristale 
incolore, cu aspect gras, denumit argomită. La fel oxidul de plumb, PbO, 
prezintă două forme cristaline : una tetragonală de culoare roșie — /ifarea 
şi alta rombică, galbenă — masicoț; oxidul de mercur, Hg0O, poate fi: 
rombic de culoare galbenă sau hexagonal — roșu ; sulfura de zinc, Zn$, 
cubică de culoare galben-brună denumită blendă sau hexagonală, de culoare 
brun-închisă, wirtzla ș.a. 

Sub acțiunea temperaturii, substanțele dimorfe se transformă din 
varietatea cristalină mai puțin stabilă, în forma cea mai stabilă. Astfel 
de transformări se numesc monotrope și- sint ireversibile. De exemplu: 


344*c€ C 
Hg$S 35 Hess 
Cubică, negră Tetragonală, roșie 


Polimoriismul este proprietatea unor substanțe de a cristaliza în mai 
muite forme cristaline cu diferite rețele. De exemplu, dioxidul de titan, 
TiO,, este cunoscut sub trei varietăți: rutil (pătratic cu habitus prisma- 
tic), analas (pătratic cu habitus bipiramidal) şi brookit (rombic). De ase- 
menea, prezintă polimorlism și alte substanțe, cum sînt: 

— FezO3 : a-romboedric ; -pseudocubic; B-cubic; ă-hexagonal ; 

e-monoclinic ; 

— ZO, : E-tetragonală ; d, ȘI &p-trigonale asemănătoare ; y-mono- 

clinică (Badeleia) ; forma sticloasă ; 

— "TasO0; : a'-monoclinic; g'-triclinic; f-rombic; 5-hexagonal; 

a-tetragonal ; 

— Nb;0; : v-ortorombic ; B-ortorombic asemănătoare ; z-monoclinic ; 

— NIS : B-hexagonal; y-romboedric ; «-amori. 


6.7. Proprietăţi fizice generale ale cristalelor 


După modul de propagare a luminii prin cristale, deosebim cristale 
anizotrope şi izotrope. 


Anizotropia este caracteristica tuturor cristalelor, cu excepția celor 
din sistemul cubic, de a prezenta direcții privilegiate pentru anumite 
proprietăţi fizice. Altfel spus, ele nu au aceleași proprietăţi fizice în toate 
direcţiile cristalului. În opoziție cu acestea, la substanțele îzozrope  (cris- 
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talele din sistemul cubic și substanțele amorfe) proprietățile fizice sînt 
identice în toate direcţiile. 


Bireiringenţa (dubla refracție) este o proprietate optică generală a 
tuturor cristalelor transparente, cu excepția celor cubice. Ea se referă la 
calitatea cristalelor transparente de a transmite lumina în mod diferit, 
în tuncție de direcția de propagare a acesteia. De exemplu calcita (CaCO,) 
— spatul de Islanda este cel mai cunoscut. Un obiect privit printr-un 
cristal birefringent apare dublu. Ia fel se comportă și MgCO,, CoCO,, 
Ba(NO3)2, Pb(NO),, AgH,PO,, AuCl,, Mo0;. 

In general, proprietățile fizice ale cristalelor se pot clasifica în: 

— proprietăți scalare, care nu depind de direcția în cristal, cum sînt: 
căldura specifică și masa specifică. Ia acestea, indicele de reiracție nu 
variază cu direcția ; 

— proprietăți vectoriale care depind de direcția în cristal, cum sînt: 
proprietăți optice, termice, magnctice și eletrice. La substanţele anizotrope, 
indicele de refracție variază cu direcția. 


Culoarea este o proprietate optică a cristalelor care se datorește, în 
principal, contigurației edificiului cristalin, caracterizat prin anumite nivele 
de energie, de modificarea unor componente în cîmp cristalin, precum și 
de tenomenele de oxido-reducere ale unor elemente. Ea mai poate îi 
atribuită şi tranzițiilor prin absorbția luminii între nivelele parțial ocupate 
ale elementelor din blocurile d și f, distoisiunilor poliedrelor de coordinare 
și naturii liganzilor. 

În general, cauza cea mai frecventă a culorii se datorește prezenţei 
ionilor de metale tranziționale d care acţionează drept cromoiori: Fe?” — 
verde; Fe3t — roz, roşu; Crit — verde-galben, roşu, verde; Ti3t — 
albastru-deschis; Mn?* — roșu, galben; Mn3* — verde; Cu?* verde etc. 

Prezenţa în cristal a unor impurități interstițiale, a unor imperiec- 
țiuni sau a unor vacanțe, pot constitui centre de culoare. De exemplu: 
siivina (KCI) cu un exces de potasiu devine violetă, iar oxidul de zinc 
(ZnO) cu un exces de zinc se colorează în galben. Centrele de culoare se 
pot produce şi prin iradiere naturală. Astiel, fluorina (CaF,) se colorează 
în violet sau verde, iar sarea (NaC!) în albastru. 
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Unele proprietăţi fizice ale 


* Isubstanţelor în stare solidă 


Pentru majoritatea substanțelor solide, starea normală de agregare 
este cea cristalină, o proporție mică dintre ele putind fi amorfe (sticloase). 
În opoziție cu starea de dezordine din lichide și gaze, substanțele crista- 
line se caracterizează printr-o ordonare aproape perfectă a particulelor 
componente (atomi, molecule, ioni), care sînt dispuse într-o rețea spațială. 
Indiferent dacă ele prezintă la exterior forme geometrice vizibile, macrosco- 
pic sau microscopic, ori structura lor a fost recunoscută prin metode fizice, 
ele prezintă temperaturi determinate și nete de topire. 

În mod normal, substanțele cristaline sînt amizotrope, adică nu au 
aceleași proprietăți în toate direcţiile cristalului, cu excepţia celor din 
sistemul cubic. 

După conductivitatea lor, substanțele solide se clasifică în: conductori, 
semiconductori şi dielectrici. 

Starea amorfă sau sticloasă este o stare de agregare intermediară 
între cea solidă și lichidă, în sensul că din punct de vedere macroscopic, 
substanțele amorfe sînt solide, iar la nivel microscopic sînt lipsite de o 
structură regulată, comportîndu-se prin aceasta ca lichide subrăcite cu 
viscozitate mare, cu puncte de topire inconstante, iar topite curg. 


17.1. Cristale dielectrice 


Numeroase substanțe cristaline se comportă ca izolatori. Ele nu conduc 
curentul electric deoarece nu posedă sarcini electrice libere, în schimb se 
polarizează în cîmp electric. 

Mărimea esențială care caracterizează proprietățile lor electrice este 
constanta dielectrică (D) sau permitivitatea, care în SI are ca unitate de 
măsură faradul pe metru (F/m). Produsul dintre constanta dielectrică şi 
ntensitatea cîmpului electric este egal cu inducția electrică. Toate cris- 
italele dielectricilor sînt anizotrope, dacă nu în ansamblu, cel puțin după 
unele proprietăți fizice. O proprietate a dielectricilor este aceea de a se 
polariza sub acțiunea unui cîmp electric, a temperaturii, a unor tensiuni 
mecanice sau deformațiuni mecanice. 
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Polarizarea electrică este un fenomen ce apare într-un dielectric 
sub influența unui cîmp electric. Plasînd un dieletric între doi conductori 
(fig. 7.1), cîmpul electric induce o sarcină pozitivă pe suprafața superioară 
și una negativă pe cea inferioară. Drept rezultat, în dielectric apare un 
dipol format din sarcini electrice g, egale ca mărime şi opuse ca semn, 
atlate la o distanță 1 unele de altele (fig. 7.2). Momentul electric p, care 
este un vector polar orientat de la sarcina negativă spre sarcina pozitivă, 
este dat de relația: p = gl. 


Condensator 
cu plăci paralele 


ă A if, 
(G-)(p+) (p-) (6+) ( —— ) 
Fig. 7.1. Polarizarea unui dielectric în cimp Fig. 7.2. Formarea. dipo- 

electric. lului în dielectrici. 


Polarizarea poate fi electronică atunci cînd în dielectric se polarizează 
numai atomii, iar electronii lor se deplasează în raport cu nucleele încăr- 
cate pozitiv, sau 1omică, atunci cînd în dielectric polarizarea este deter- 
minată de deplasarea ionilor pozitivi și negativi (de exemplu în NaC!) 
din poziţiile lor. 

Dintre compușii anorganici, silicații de calciu și aluminiu, oxizii ele- 
mentelor din grupele II—1V ale sistemului periodic se dovedesc mai buni 
izolatori decît oxizii, fostații sau borații elementelor din grupa I. 

Polarizarea globală (P) a dielectricului în unitatea de volum este dată 
de relația : 

Pa NP 
în care: N este numărul de dipoli elementari în unitatea de volum, iar 
p — momentul electric dipolar. 


7.2. Cristale dielectrice speciale — cristale electrice 


Cristalele electrice constituie un domeniu modern de mare actualitate 
ştiinţifică și practică, datorită proprietăţilor electrice deosebite pe care le 
pot prezenta : ieroelectricitate, piroelectricitate, piezoelectricitate şi unele 
proprietăţi optice, determinate la nivel microscopic de prezența unor dipoli 
electrici permanenți. 

În prezent, se cunosc cristale : feroelectrice, antiferoelectrice, piroelec- 
trice, piezoelectrice, electreți (termo- și fotoelectreţi) şi cristale electroop- 
tice. 

Polarizarea spontană (feroelectricitate sau segnetoelectricitate). Natura 
conservă formal un paralelism între fenomenele magnetice şi electrice. Așa 
cum se cunosc cristale magnetizate spontan (magneţi permanenți), există 
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Fig. 7.3. Polarizarea spontană 


a unui dielectric: 
a — în absența sarcinilor 
meutralizatoare; b — în pre- 


zența sarcinilor externe libere: 


şi electrici permanenți, cristale polarizate spontan (fig. 7.3), posedînd pro- 
prietățile unei baterii electrice ori ale unui condensator electric încărcat 
artificial. Intre ele există totuși deosebiri esențiale: în afară de natura 
lor diferită, magnetizarea spontană se poate menține oricît de mult, pe 
cînd polarizarea spontană, chiar în condiții normale, dispare repede deoa- 
rece sarcinile care dau polarizarea spontană pot fi compensate de cele 
libere, aflate întotdeauna în atmosferă (bateria electrică amintită se des- 
carcă rapid). În prezent se cunosc două tipuri de dielectrici care posedă 
polarizare spontană : 

— cristalele piroelectrice care se polarizează prin încălzire și au dipolii 
electrici ai tuturor celulelor elementare orientate într-un singur sens (fig.7.4) 

— cristalele feroeleclrice (segnetoelectrice), un caz particular de cris- 
tale piroelectrice în care dipolii sînt orientați într-un singur sens, numai 
într-un singur domeniu, pe cînd în diversele domenii sînt orientați în 
mod diferit (fig. 7.5). 

Polarizarea sponatană se numește și feroelectricitate, fiind un analog 
dielectric al feromagnetismului. I. V. Kurceatov a numit-o segneto- 
electricitate, deoarece a identificat-o la studiul stăii Seignette (ENaC,H,O;: 
*-4H,0). Fercelectricitatea prezintă fenomen de histerezis (fig. 7.6). 

Cristalele feroelectrice (segnetoelectrice), formal analogul cristalelor tero- 
magnetice, în funcție de structura și caracterul legăturilor, la anumite 


H G 
Fig. 7.4. Orientarea dipo- Fig. 7.5. Orientarea Fig. 7.6. Bucla de histerezis a ma- 
lilor electrici elementari în  dipolilor electrici terialelor feroelectrice, analoagă cu a 
cristale  piroelectrice  li-  elementariîn cristale celor feromagnetice : 
niare, feroelectrice. P — polarizare electrică; E — cîmp 


electric; P; — polarizare spontană 
de saturație;  P, — polarizarea re- 
manentă; E, — cimp coercitiv. 
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temperaturi (punct Curie) se polarizează spontan. Ele se pot clasifica în 
două grupe: 

— cristale feromagnetice cu elemente de structură ordonate liniar, cum 
sînt dihidrogenofosiații și dihidrogenoarseniații de potasiu, rubidiu, sau cesiu, 
de tipul MH;PO, respectiv MH.AsO,, unde M= K, Rb, Cs, analogii lor 
cu deuteriu (MD,PO, MD>As0O,) și sarea Seignette (tabelul 7.1). 

În cazul acestor cristale, polarizarea spontană apare la tranziția de 
fază între —180 şi 50*C şi esțe determinată de ordonarea liniară a pro- 
tonilor din legăturile de hidrogen din structură, în direcții perpendiculare 
pe axa c a cristalului. / 

Ia temperatura camerei și de-asupra ei, aceste cristale se află în 
stare neferoelectrică, adică sînt paraelecivice ; 

— cristalele feroelecivice cu structură avind coordinare octacdrică a oxi- 
genilor, cum sînt cele cu structură cubică de tip perowskit ABO,; A = Ba, 
Pb; B= "Ti, Zr sau A= Ii, K respectiv B— Nb. Cele mai importante 
cristale feroelectrice sint : titanații de bariu, plumb (BaTiO, PbTiO»), 
niobații de litiu, potasiu (LiNbOz, ENbO,) și alții. Dintre aceştia, cel mai 
tipic cristal feroelectric este titanatul de bariu, BaTiO,, care prezintă 
trei puncte Curie ; la 120%, 0” şi —805, cînd trece în stare feroelectrică, 
la alte temperaturi fiind paraelectric. 


Cristale antiieroeleciriee (antisegnetoeleetrice). Formal, acestea sint 
nalogul electric al cristalelor antijeromagnetice, cu orientare antiparalelă 
a dipolilor în celulele elementare învecinate. Dintre ele, NH,H.PO, (tem 
peratura Curie —125*C) pesedă antipolarizare, adică polarizare orientat 
centrat în celulele elementare învecinate după axa a sau b a cristalului 


Tabelul 7.1 
Cristale feroelectrice şi antiteroelectrice. 


me e a e aa ari 
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perpendicular pe axa c, iar dintre cris- 
talele cu structură de tip perowskit, 
zirconatul de plumb, PbZrO,, este cel 
mai tipic cristal  antiferomagnetic 
(punctul Curie 230*C). Astfel de pro- 
prietăți prezintă şi trioxidul de wolfram. 
Ele au caracteristic apariţia unei curbe 
de  histrezis duble (fig. 7.7). 


Cristale piroelectrice. Sint cristale 

Fig. 7.7. Curbă de histerezis dublă, care transformă căldura în electricitate. 

caracteristică substanțelor antiferoelec- Fenomenul piroelectric se caracteri- 

trice, zează prin polarizare electrică spontană, 

la încălzirea unor cristale. Pe ele apar 

sarcini electrice de semn opus: pozitive la un capăt şi negative la capă- 

tul opus. Variația efectului piroelectric spontan (AP,,) este direct propor- 

țională cu coeficientul piroelectric (/) și cu variația temperaturii abso- 
lute (AT) : 


AP, = PAT 


Pentru creșteri infinit de mici ale lui 7 şi P se obține ecuaţia dife- 
rențială : 


2 Psp 
2T 


se 


De regulă la temperatura camerei, coeficientul p depinde puţin de tem- 
peratură. În schimb, la temperaturi cuprinse între —30 şi —50“C, el 
descrește, la anumite temperaturi (punctul Curie) tinzînd spre zero. 


De fapt, toate cristalele care prezintă polarizare spontană au pro- 
prietăți piroelectrice. În mod deosebit se evidențiază turmalina, (Na, Ca) 
(Mg, A1)6[B3Als(0,0H)a], titanatul de bariu, BaTiO;, 14250, Ba(NO3)2 
şi altele. 


Lamele subțiri de cristale piroelectrice, capabile să transforme căldura 
în electricitate, se folosesc ca receptori sensibili de radiații infraroșii. 


Cristale piezoeleetrice. Sînt cristale care transformă energia mecanică 
în energie electrică. 

Efectul piezoelectric se caracterizează prin apariția unei polarizări 
electrice, atunci cînd pe suprafaţa unor cristale în formă de lamele acţio- 
nează tensiuni mecanice sau deformaţii. Denumirea fenomenului vine de 
la cuvîntul grecesc „,piezo” == a apăsa. Polarizarea (P) în funcție de ten- 
siunea electrică (Z) şi constanta de deformație piezoelectrică (4) este dată 
de relaţia : 


P = Zd + Ex 


în care: E este cîmpul electric aplicat cristalului, iar 4 — susceptibili- 
tatea dielectrică. În afară de acest efect piezoelectric direct, se cunoaşte 
și un efect piezoelectric invers, care constă în deformarea mecanică a unor 
cristale lamelare, cînd asupra lor acţionează un cîmp electric exterior. 
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Practic toate cristalele în stare feroelectrică se dovedesc piezoelectrice. 
Un bun exemplu îl oferă titanatul de bariu, BaTiO,, care este feroelectric 
şi piezoelectric. Cu toate acestea se cunosc și cristale care sînt piezoelectrice 
fără a fi feroelectrice, cum este cuarțul. Cristalele piezoelectrice pot fi 
clasificate în : 


— piezoelectrici liniari: cuarțul (Si0,), tartratul dublu de potasiu 
(K2C4H40g:0,5H.0), turmalina (Na,Ca)(Mg,A1) 6 [BsAls(0,0H).,] şi sulfatul 
de litiu (1.1250: H,0) care posedă și proprietăţi piroelectrice ; 

— feroelectrici, care în stările polare (feroelectrice) sînt și piezoelec- 
trici mai pronunțați decît cei liniari. Printre ei, un loc important îl ocupă 
titanatul de bariu, BaTiO,. 


Cristalele piezoelectrice se folosesc pentru stabilizarea staţiilor de 


radio, în telefonia de înaltă frecvență pentru crearea de „,canale” la 
emisia și recepţia sunetelor și ultrasunetelor etc. 


Cristale electrooptiee. Sînt cristale care își modifică unele proprietăți 
optice sub acțiunea unui cîmp electric. 

Fenomenele electrooptice apar în unele cristale dielectrice sub acțiunea 
unui cîmp electric sau spontan și conduc la modificarea unor proprietăți 
optice, în special a indicelui de refracție (1) şi prin aceasta și a permiti- 
vității dielectrice (2) : 

m - 


Practic, studiul acestor cristale se reduce la determinarea constantelor 
de polarizare sub acțiunea, unui cîmp electric (a polarizării). Principial, 
toate cristalele piezoelectrice posedă proprietăți electrooptice. În linii 
generale, cristalele electrooptice se pot clasifica în : 

— cristale electrooptice liniare, care, în afară de cuarț şi turmalină, 
sînt: IiKSO,, CdS-hexagonală, NaClO,, Zn$, CuCIl, GaAs etc., dielectrici 
cubici ; 

— cristale electrooptice ale feroelectricilor care se împart în: 

e cristale cu efect electrooptic stimulat, „torțat” care apare sub acțiu- 
nea unui cîmp electric extern: KH,PO,, KD.PO,„, KH,AsO,, PbH.PO,, 
BaTi0;, SrTiO3, KRTa0O,, KTao,s5 Nbo,as O; 

e cristale cu efect electrooplic spontan care apare la modificarea pola- 
rizării spontane, cum sînt: BaTiO, (tetragonal), LiNbO;, Ba,NaNb,0O,s, 
STosog Bao,25 Nb-0Os, SraKNbs0,ş- 

Cristalele electrooptice au o largă utilizare în fabricarea de obtura- 
toare şi modulatori optici pentru transmiterea informaţiilor cu ajutorul 
fasciculelor laser, pentru generarea impulsurilor gigantice. Modulatorii de 
lumină se folosesc în comunicațiile luminoase, la fotoelemente, în dispozi- 
tivele de înregistrare sonoră a filmului sonor, la televizinea în color, 
polarometre automate, dispozitive de fotografiere și filmare rapidă etc. 


7.3. Polarizarea dielectricilor semicristalini 


Substanțele semicristaline, întocmai ca şi cele amorfe, au proprieta- 
tea de a-şi păstra polarizarea electrică indusă de un cîmp electric exterior, 
denumită polarizare rcsmanenlă. 
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Astfel de dielectrici polarizați „forțat”, care-și păstrează polarizarea, 
se numesc eflectreți şi sînt analogul electric al magnetului permanent. 
Flectreţii se pot clasifica în: termoelectreți și fotoelectreți. 


Termoelectreţii sint substanțe dielectrice care prezintă polarizare 
electrică permanentă la temperatura ambiantă. Se obțin prin răcirea bruscă 
într-un cîmp electric, dacă au fost în prealabil încălziți la temperaturi 
ridicate. De exemplu: CaTiO, MgTiO; ş.a. Au aplicații în generarea de 
curent într-un circuit exterior, atunci cînd unul din electrozi vibrează în 
apropierea suprafeței electretului (principiul funcționării microfonului și al 
aparatului de măsurat vibrații). Ei se folosesc la încrărcarea condensato- 
rilor pînă la tensiuni înalte etc. 


Yotoeleetreţii sînt substanțe în care starea de polarizare remanentă 
se creează prin fotoconductibilitate, respectiv prin iluminarea unui cristal 
amplasat în cîmp electric (fig. 7.8). Astfel de fotopolarizări pot fi create 
în cristale de sulf, sulfat de cadmiu, bicromat de potasiu, cristale de clorură 
de pctasiu colorate aditiv etc. 


Lumină 


lig. 7.8. Schema dispozitivului de producere 
a fotopolarizării în cristale. 


Fotoelectreţii se folosesc ca straturi fotosensibile speciale, pentru 
fotegzafierea cu ajutorul unor particule încărcate în locul luminii. 


7.4. Cristale semiconductoare 


Semiconductorii sînt substanțe solide cristaline, cu o conductibilitate 
cuprinsă între cea a metalelor și a dielectricilor (izolatorilor), caracterizați 
printr-o lărgime a zonei interzise în jur de 3evV. 

Teoria iuncționării semiconductorilor s-a dezvoltat ca o consecință 
directă a teoriei electronice a metalelor, cu care se completează reciproc. 
otuşi, mecanismul apariției conductibilității electrice în semiconductoare 
se deosebeşte principial și calitativ de mecanismul apariției conductibili-. 
tățu în metale. Pe cînd în metale există electroni de conducție liberi care 
nu trebuiesc obținuți printr-un anumit proces fizic, în semiconductoare, 
eiecironii de conducție trebuiesc creați prin intermediul unui purtător de 
energie (temperatură, iradiere etc.). De aceea, rezistența semiconductorilor 
depinde de temperatură: și se micșorează cu creşterea acesteia. 

O altă deosebire esențială dintre semiconductori şi metale constă în 
numărul diferit de electroni din banda de energie, care la metale este foarte 
mare, pe cînd la semiconductori, numărul electronilor şi golurilor este 
considerabil mai mic şi dependent de temperatură. 
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Printre particularitățile caracteristice 
semiconductorilor se află și mobilităţile 
purtătorilor de curent (electroni) care ating 
valori mari :80 000 cm?/V.s la InSb şi 4 000 
cm?/V.s la germaniu, pe cînd în cazul meta- 
lelor, mobilitatea electronilor de conducție 
nu depășește cîteva sute. „ad 

După modul cum se asigură conduc- 
ţia electrică (fig. 7.9), semiconductorii se 
pot clasifica în : 


Fig. 7.9. Asigurarea conducţiei etec- 
trice în semiconductori : 
a — intrinseci; b — extrinseci de 
tip n; c — extrinseci de tip p. 


Semieonductori intrinseci, cînd con- 
ducţia electrică este asigurată numai de 
mișcarea electronilor din banda de conduc- 
ție (BC) și a golurilor din banda de valență (BV), aceste tipuri de purtă- 
tori de sarcină apărînd pe seama trecerii electronilor din banda de valență 
în banda de conducţie (tabelul 7.2): 


Semiconductori extrinseci, cînd conductibilitatea este mărită în urma 
unui adaos de impurități special introduse în cristal. La rîndul lor, aceștia 
se împart în: 

a) semiconductori de tip n (donori de electroni), cînd atomii de impu- 
ritate prezintă nivele situate în apropierea benzii de conducție, putîndu-i 
furniza acesteia electroni ; 

b) semiconductori de tip p (acceptori de electroni), cînd atomii de 
impuritate care se află în apropierea benzii de valență au nivele accep- 
toare, fiind capabili să primească electroni. 

Mecanismul conducţiei electrice într-un semiconductor are loc în felul 
următor : Sub acțiunea unui cîmp electric, un atom de element va pierde 
un electron. În locul părăsit de electron, rămîne un „gol” şi atomul care 
a pierdut electronul se pozitivează. Ulterior, acest „gol” este ocupat de 
electronul unui atom vecin, care la rîndul lui va lăsa un alt „gol” și așa 
mai departe. În cele din urmă, golurile” se succed și ele, dar în sens 


Tabelul 7.2 
Principalii semiconductori intrinseci. 


[300K | Cristalui 


Banda intrezisă, eV | 


ju i 
Se(Crist) 1,34 | 
Se(amorf) 1,63 
ZnS 1,35 
2n0 
Ti 92 
SiC(hex ) 
CdS 
GaP 


Cu20 
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contrar, încît sub acţiunea unui cîmp electric se produce o dublă depla- 
sare dirijată, constînd din mișcarea electronilor în sensul invers cîmpului 
electric și din mișcarea „,golurilor” în sensul cîmpului electric, comportîn- 
du-se ca sarcini pozitive. Graţie acestui mecanism, într-un semiconductor 
va apare simultan o conducţie de electroni şi alta prin „golurile” rezul- 
tate. | 

În intervalul de temperatură intrinsec, impurităţile din cristal nu 
modifică esențial proprietățile electrice ale semiconductorilor. 

Semiconductorii alcătuiesc o clasă de substanțe foarte numeroase, 
răspîndite în natură. Cei mai importanți aparțin următoarelor grupe de 
substanțe : 

— elemente metalice şi nemetalice : bor, carbon, siliciu, germaniu, 
staniu, fosfor, arsen, sulf, selen, telur; 

— oxizi metalici: CuzO, CuO, ZnO, CdO, PbO,, AgO, Ni,O0s: HO, ... 

— halogenuri metalice: Cul, AgBr, ... 

— sulfuri metalice: Ag,S, CuS, PbS, ZnS, CdS, Gas, Rh,S3, Ina$3, 
Ta$,, MosS,, Rus,, Os$,, Re$,,... 

— selenturi metalice: ZnSe, CdSe, PbSe, ... 

— telururi metalice : Zn'Te, CdTe, ... 

— fosfuri metalice: AIP, GaP, ... 

— avsemuri: GaAs 

— oxizi dubli de tipul spinelilor MIMI O,, ... 

— compuși întermetahci: AISb, InSb, CdSb,... 

Materialele utilizate în acest scop se caracterizează printr-un înalt 
grad de puritate şi o structură cristalină cît mai perfectă, uneori fiind 
necesară realizarea de cristale unice (monocristale) cu orientare perfectă. 
Dintre toate metodele ciasice de purificare chimică, fizică sau electrochi- 
mică, topirea zonară este cea mai bună metodă prin care s-a putut reduce 
procentul de impurități sub o zecime de milionime, uneori și mai mult. 

Pentru obținerea de cristale unice se utilizează, în special, metoda 
Chohralshi, de tragere din topitură, cu viteză constantă, a unui germene 
cristalin. Cu succes se poate folosi și metoda topirii zonare în poziţie 
orizontală, cu un germene de cristalizare așezat frontal, sau metoda topirii 
zonare în poziție verticală, fără creuzet. 

Una din cele mai importante operaţii pentru imprimarea unor carac- 
teristici determinate unui material semiconductor o constituie impurificarea 
controlată. În consecință, aceasta, este o aliere a materialului de bază cu o 
cantitate strict controlată de atomi străini donori sau acceptori de elec- 
troni, care se poate realiza fie direct în topitură, în timpul tragerii mono- 
cristalului, fie prin difuziune în stare solidă. Pe această cale se prepară 
joncțiunile p-n, atît de necesare în tehnica semiconductoarelor, pentru 
diferite dispozitive electronice : redresori, diode, tranzistori etc. 

Semiconductorii au o deosebită importanță practică, fiind utilizaţi 
în numeroase dispozitive electronice care cuprind diode, tranzistori, fotoce- 
lule etc. De exemplu: 

Celule iotoconductive (iotorezistente) eu efect fotoelectric interior. 
Cristalele semiconductoare de germaniu, seleniu, sulfură de telur, plumb 
sau cadmiu (tabelul 7.3), montate într-un circuit electric (fig. 7.10), sub 
acțiunea radiațiilor luminoase îşi micşorează rezistența, respectiv îşi măresc 
conductibilitatea. 
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Tabelul 7.3 


Caracteristicile unor fotorezistențe. 


Substanța fotosen-|Supratata octivâ| Lungimea de |Rezistentg de| Sensibilitatea Tensiunea 
sibilă | fotocatodul) [a fotocafodului, [und | sinehe, i integrală, maximă de 
UCru + 


Suitură ce piumb e, ) 104-105 
Sulfură de bismut 10-10 


Sulfură de cadmiu 197 
policristalină) 


Celulele detectoare de radiaţii inîra- 


LuminQ 
roşii. Semiconductorii constituiți din săruri SE 
de plumb: Pb$S, PbSe și Pb'e se remar- ne SEIIE pete 
că prin a fi ceimai rapizi și mai sensibili Fnvorezistenjt 3 
detectori de radiaţii infraroşii într-o anu- ua ă Ş», 
mită regiune a spectrului; ? 
Li 
Zona Dă || = o Vi. 
PbS 1l—5u Fig. 7.10. Montarea unei fotorezis- 
Pble  2—55u tențe într-un circuit electric. 


PbSe  3—7u 


Celulele fotoconductive de CdS activat sînt de 20 000 de ori mai sensibile 
decit cele cu seleniu. Deși au inerție, se folosesc la lectura filmelor sonore. 


Celule fotovoltaice sînt surse de energie care funcționează atunci cînd 
sint luminate şi au structură asemănătoare redresoarelor uscate. -În Dre 


zent se cunosc celule fotovoltaice cu seleniu, sulfură de taliu sau sulfură 
de argint (tabelul 7.4). 


Tabelul 7.4 


Caracteristicile unor celule fotovoltaice. 


Substanța fotosen4Sensibiiitatea i Lungimea. de Gezistenia 
sibilățfotocatodul)jintegraiă, lactivă_* [undă maximâ,jinterioară, 
uim cm2 Ă maxall s? 


Seleniu 
Sulfură de taliu 
Sulfură de araint 


230-500 
5090-6009 
3500-4500 


0,55 
2 0,35 
9,83 


O celulă cu seleniu (fig. 7.11) constă dintr-un suport, o placă de fier, 
cupru sau aluminiu, pe care s-a depus un strat de seleniu cristalin, aco- 
perit cu o peliculă subţire și transparentă din aur sau argint. Celula se 


acoperă cu un lac higroscopic împotriva efectelor atmosferice sau meca- 
nice. 


Bateria solară este un dispozitiv semiconductor care transformă radi- 
ația solară în energie electrică prin efect fotovoltaic. De exemplu, avînd 
ca semiconductor o placă de siliciu care conține mici cantități de bor, 
spre a deveni semiconductor de tip n, se liagă în serie mai multe astfel 
de celule fotoelectrice şi se obține o „baterie solară”. Randamentul de 
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“Fig. 7.11. Montaj cu celulă foto- 
electrică cu seleniu : 


1 — suport de fier; 2 — strat de 
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seleniu; 3 — electrod metalic tran- Fig. 7.12. Producerea fenomenului de lumines- 
sparent; 4 — inel de contact; cență prin tranziţii radiative conform regulilor 
5 — strat de baraj. Stokes (a) și anti-Stokes (b). 


conversie directă a luminii solare în curent electric este de 11%, adică 
de 15 ori mai mare decit al celui mai bun transformator de energie solară. 
Practic, într-o zi cu soare, fiecare m? de suprafață fotosensibilă generează 
circa 100 W energie electrică. 


7.5. Cristale luminescente 


Numeroase substanțe cristaline, mai ales de natură anorganică, prin 
excitare radiativă (radiații din domeniul vizibil, ultraviolet, roentgen, sau 
cu fluxuri de electroni) a atomilor și moleculele lor, la dezexcitare, emit 
lumină (radiații luminescente caracteristice). | 

În cazul acestui fenomen, pe cînd absorbția radiației de excitare se 
produce în toată masa substanţei gazdă, actul de emisie al radiaţiilor lumi- 
nescente are loc numai în anumite formațiuni 'submicroscopice, în jurul 
atomilor de activator, numite centre de emisie luminesceulă. 


Fenomenul de luminescență (fluorescenţă) se produce la nivelul înve- 
lişului electronic al atomilor şi în cadrul lui, un electron care a absorbit 
un foton și trece de pe nivelul fundamental (F) pe un nivel de excitare (E3)- 
ca să revină la starea fundamentală, va trebui să elibereze energia absorbi, 
tă (AEas), energie egală cu diferența dintre cele două nivele (fig. 7.12), 
sub forma unei radiații luminoase (AE,„). În felul acesta, luminescența 
apare ca un dublu proces de absorbție și emisie de energie radiantă. Deși 
gradul de transformare al energiei absorbite în emisie de lumină este foarte 
mare, deoarece o parte din energia de excitare se pierde pe cale neradiativă, 
din cauza mişcărilor vibraționale ale atomului sau moleculei din care face 
parte electronul excitat, în cele mai multe cazuri, energia emisă sub formă 
de radiație luminoasă va fi mai mică decit cea absorbită: AEas > AEe: 
Ca rezultat, lungimea de undă a radiației emise prin luminescență va fi mai 
mare decît lungimea de undă a radiației absorbite (regula lui Stokes). În 
cazuri extrem de rare, este posibil ca intreacțiunea dintre fotonul incident 
să aibă loc cu un electron aflat deja într-o stare excitată şi atunci energia 
emisă va fi dată de suma energiei absorbite şi a energiei nivelului pe care 
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s-a aflat electronul ; în consecință, lungimea de undă a radiației emise prin 
luminescență va fi mai mică (regula anti-Stokes). 

Fenomenul de luminescență este strîns legat de structura cristalină 
a substanței și se produce la nivel atomic. Deoarece un cristal real nu 
prezintă un aranjament perfect regulat al particulelor constitutive în 
nodurile reţelei, aceasta va avea o serie de imperfecțiuni numite defecte de 
rețea, «cnstînd din goluri (vacanțe anionice sau câtionice), atomi interstițiali 
sau prezența de atomi străini înglobaţi haotic, care în ultimă instanță produc 
perturbări energetice, constituind puncte mai ușor excitabile. În fapt, toc- 
mai lor li se datorește luminescența celor mai multe substanțe anorganice 
solide cristaline. Astfel de defecte poartă numele de activatori şi ei formează 
împreună cu substanța gazdă cristalină un cuplu denumit substanță Jummino- 
foră, capabilă să prezinte fenomenul de luminescență. 


Mecanismul de luminescenţă (iluoreseenţă). Pentru explicarea meca- 
nismului de luminescență, în prezent se folosesc două modele: 

— modelul coordonatelor configuraționale, care se aplică luminoforilor 
nefotoconductori (ionici), cum sînt halogenurile alcaline, şi se referă la fe- 
nomenele ce au loc în centrul de luminescență, o regiune restriînsă în care 
există o competiție pentru dominarea structurală între ionii cristalului gaz- 
dă şi ionul activator. Pe de o parte, ionul activator va determina o rearan- 
jare a ionilor din rețeaua gazdă, în funcție de sarcina, caracteristicile de le- 
'gătură și polarizabilitatea sa ; pe de altă parte, ionii rețelei cristaline din 
jurul activatorului, căutînd să-și menţină configuraţia, vor exercita un efect 
perturbator asupra poziţiilor nivelelor energetice corespunzătoare activa- 
torului. În acest caz, tranziţiile avînd loc într-un domeniu larg de energie, 
spectrul caracteristic nu este format din linii ci dintr-o bandă lată; 


— modelul benzilor de energie caută să explice luminescența unui cris- 
tal ca un tot întreg şi se aplică luminoforilor fotoconductori (covalenți). 
Pornind de la modelul de benzi al cristalului (v. fizica semiconductorilor), 
la excitarea cu radiații UV sau catodice, are loc ridicarea unor electroni 
din banda de valență (BV) în banda de conducție (BC) (fig. 7.13), cu o ener- 
gie dată de lărgimea zonei interzise dintre cele două benzi permise. 


Electronii şi golurile create în acest proces se deplasează liber în benzi- 
le permise, probabilitatea de recombinare directă a lor fiind neînsemnată. 
Totuşi, prezenţa defectelor de rețea (noduri vacante, atomi străini) în re- 
ţeaua gazdă, în urma perturbării acesteia, poate conduce la apariţia unor ni- 
vele electronice permise în zona interzisă şi anume în apropierea benzii de 


7. 0, BC 


Fig. 7.13. Explicarea fenomenului 
de luimninescență pe baza modelului 
benzilor de energie: 


a — fluorescență; b — fosforescenţă. 
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Valenţă, cînd recombinarea electron-gol se manifestă prin emisie fluores- 
centă. | 

În particular, cînd electron ii se găsesc în banda de conducţie şi sînt 
captați pe nivele situate în apro pierea ei, tranziţia directă de emisie fiind 
interzisă, nivelul va funcţiona ca o capcană de electroni excitați, iar elec- 
tronii nu pot reveni în starea funda mentală, decît după o reîntoarcere în 
banda de conducție, sub acțiunea un ui impuls exterior și o recombinare 
pe nivelul activatorului, acest proces cu participarea capcanelor fiind pro- 
priu fosforescenţei. 

Fluorescența și fosforescența sînt aspecte ale aceluiași fenomen fizic, 
denumit /uminescenţă. 

În cadrul mecanismului de lum inescență distingem trei faze succesive : 
excitarea (absorbția de energie), staționarea în starea excitată și emisia 
luminescentă, cea mai importantă fază, caracterizată, în special, de durata 
emisiei după încetarea excitării (fig. 7.14). Timpul măsurat de la încetarea 
excitării pînă la dispariţia emisiei se numeşte timp de stingere şi el variază 
în funcţie de specia luminoforă, în limite foarte largi, de la 10-10 secunde 


J2 10—12 ore. 


Tipuri de fluorescență. În funcție de modul în care electronul excitat 
revine la nivelul fundamental, deosebim mai multe tipuri de fluorescență 
(fig. 7.15); 

— fiuorescență simplă, cu durata de emisie foarte scurtă (10-17—10-45), 
cînd electronul excitat revine direct pe nivelul fundamental ; 

— fimovescență de lungă durată (10-4—60 s), cînd electronul excitat 
revine mai întîi pe un nivel energetic intermediar (metastabil) și apoi pe 
cel fundamental ; 


] 
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a b c ț 
Fig. 7.14. Fazele mecanismului de lumines- Fig. 7.15. “Tipuri de fluorescenţă : 
cență. a — simplă; b — de lungă durată; 


c — fosforescență. 


—  fosforescență cu timp de stingere foarte lung (peste 10 —12 ore), 
cînd electronul excitat revine pe un nivel energetic intermediar stabil și 
numai la un impuls energetic suplimentar care mai întîi îl readuce pe un 
nivel superior de excitare, suferă tranziția radiativă la nivelul fundamental. 
Dacă în fenomenul de fluorescență simplă şi de lungă durată, numărul de 
particule excitate și dezexcitate variază exponențial şi independent de tem- 
peratură, fosforescența creşte cu ridicarea temperaturii şi dispare la zero 
a bsolut. 
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Clasilicarea luminescenţei. În funcție de natura energiei de excitație, 
luminescența se poate clasifica în: 

—  fololuminescență, fenomen produs de acţiunea excitantă a radia- 
țiilor electromagnetice. din spectrul vizibil sau ultraviolet. Fluorescenţa 
simplă de lungă durată și fosforescența sînt forme sub care se clasifică foto- 
luminescenţa în funcție de durata postluminescenţei ; 


— catodoluminescenta, fenomen în care agentul excitator îl constituie 
radiaţiile catodice, respectiv fluxurile de electroni rapizi (tuburi catodice, 
ecrane TV etc.); 


—  roentgenoluiminescența, fenomen de luminescenţă datorat acţiunii 
radiaţiilor roentgen ; 

— electroluminescența, fenomen în care excitarea este produsă de un 
cîmp electric constant sau alternativ de joasă frecvență ; 


-- triboluminescența, fenomen în care excitarea se produce prin fre- 
carea, ruperea sau scuturarea unor cristale; 


— termoluminescența, fenomen produs sub acțiunea radiaţiilor calo- 
rice ; 

-- chimiluminescența, lenomen de luminescență produs de energia 
degajată de unele reacții chimice, mai ales oxidarea lentă; 

— biolumimescența, tenomen de luminescență rezultat în urma unor 
reacţii de natură biologică, întîlnit mai ales în unele organisme vii (licurici, 
moluște, specii de peşti, cefalopode etc.). 

Eficiența luminoasă sau randamentul de iluminare (,) se foloseşte 
pentru aprecierea gradului de transformare al energiei absorbite în energie 
luminoasă emisă și se referă la valoarea fluxului emis (în lumeni) și puterea 
folosită efectiv (în waţi). 

Substanțele cristaline care la iradiere externă prezintă fenomenul de 
luminescență se numesc /uminofori. În principiu, aceștia sînt constituiți 
dintr-o substanță cristalină de bază numită gazdă şi din mici cantități de 
ioni străini numiţi acHivatori. Cei mai importanți luminofori utilizați pot fi 
clasificați în: halogenuri neactivate (Na și CsI), halogenuri monoactivate 
(cele alcaline cu Ag?, TI+), halogenuri dublu activate, oxizi simpli (A1,0;, 
Y203), oxizi dubli (aluminaţi cu structură spinelică sau hexagonală), sul- 
furi sau seleniuri de zinc, cadmiu și altele (v. capitolul substanțe luminofore). 


Principiul de funcţionare a lămpilor fluorescente. În prezent, în teh- 
nica iluminatului general se folosesc pe scară mare lămpi cu substanțe fluo- 
rescente, cu vapori de mercur de joasă sau de înaltă presiune. 

Lămpile cu vapori de mercur de joasă presiune se compun dintr-un tub 
de sticlă pe pereții căruia s-a depus un strat subțire de substanță fotolumines- 
centă, umplut cu argon și vapori de mercur la presiune scăzută (fig. 7.16). 
La. capete, tuburile au cîte o spirală de wolfram subțire (catod fierbinte) 
care prin încălzire furnizează o mare cantitate de electroni rapizi. Aceștia 
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Fig. 7.16. Secţiune printr-o 

lampă cu vapori de mercur 

de joasă presiune (tub 
fluorescent). 


Mercur 
dea Catod fierbinte 


ionizează mediul, iar prin interacțiune cu atomii 
de mercur rezultă radiații ultraviolete, care, 
absorbite de stratul de luminofor, se transfor- 
mă în lumină vizibilă. 

Lămpile cu vapori de mercur la presiun 
ridicată se compun dintr-un arzător de cuarţ 
montat într-un balon de sticlă umplut cu azot. 
la presiune redusă (fig. 7.17). În acest tip de 
lampă, descărcarea electrică se produce în va- 
porii de mercur, a căror presiune în timpul des- 
cărcării se poate ridica la 5—6 atm. În aceste 
condiții, vaporii de mercur generează radiaţii 
ultraviolete şi radiații vizibile din regiunea verde 
și albastră a spectrului. Depunind pe pereţii in- 
teriori ai balonului un luminofor capabil să con- 
vertească componenta ultravioletă în lumină ro- 
Ri ; Ă şie vizibilă, din compunerea acesteia cu spec- 

Ig. „7.17. Secţiune printr-o 41| vizibil al mercurului(verde şi albastru) va 
lampă cu vapori de mercur ; dl Ă 
de presiune ridicată, rezulta o sursă de lumină albă. 


7.6. Substanțe amorfe 


În ultimele două decenii s-au obţinut o serie de materiale solide, amor- 
fe, noi, cu calități deosebite, care deschid posibilități de utilizare din- 
tre cele mai spectaculoase. În rîndul acestora, un loc aparte îl ocupă sti- 
clele metalice şi semiconductorii amorfi. 


Stielele metalice sînt aliaje de metale constituite din agregate de atomi 
dispuse întîmplător, care pot fi răcite pînă la temperatura mediului ambiant, 
fără a cristaliza, 

Deoarece atomii acestora sînt legați prin legături inetalice cu rază mare de 
acţiune, ele au unele proprietăţi fizice surprinzătoare. În comparaţie cu oțe- 
lurile, au duritate relativ mare. De exemplu, sticlele metalice pe bază de 
fier sînt mai dure decît oțelurile obişnuite. Ele sînt deosebit de maleabile, 
în multe cazuri ductile şi bune conducătoare de electricitate. Din punct 
de vedere magnetic, întocmai ca şi substanțele cristaline, posedă o gamă 
largă de proprietăți magnetice, fiind, în special, substanțe feromagnetice 
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moi. De aceea, benzile și firele realizate din aceste materiale se magneti- 
zează şi demagnetizează ușor, fiind caracterizate prin permeabilități înalte 
şi cîmpuri coercitive joase. Dintre ele, sticlele metalice de tipul PbssSizo 
sînt slab paramagnetice, cele de tipul Pd,s Sisg Cug sînt diamagnetice, iar 
cele de tipul Mnss P.C, antiferomagnetice. Curbele de magnetizare arată 
că sticlele magnetice prezintă o buclă de histerezis foarte îngustă, practic 
zero, indiferent de compoziţia lor, care se apropie mai mult de forma drept- 
unghiulară. 

De asemenea, ele prezintă o magnetostricțiune aproape nulă. Rezis- 
tivitatea lor crește foarte mult la temperaturi joase (efectul Kondo ), iar 
valoarea minimă a rezistivității apare sub temperatura de ordonare magne- 
tică. Faţă de agenţii chimici se comportă ca substanțe puternic anticorosi- 
ve. 

Deși sînt mai puțin elastice decît sticla obișnuită, sticlele metalice 
ru sînt așa de fragile și pot fi deformate plastic. Spre deosebire de mate- 
nialele amorfe nemetalice care prezintă densități cu circa 15% mai mici 
decît ale stării cristaline, majoritatea sticlelor metalice au densități cu nu- 
mai 1—2% mai mici decît ale fazei cristaline corespunzătoare. Prin lami- 
nare la rece sau prin iradiere cu particule accelerate, în sticlele metalice nu 
apar defecte de tipul vacanţelor. 

Ruperea lor la întindere atestă faptul că au o structură de tip „,conge- 
lată”, în zona de deformare curgerea plastică a sticlelor metalice fiind înso- 
țită de regrupări ale atomilor, întocmai ca în cazul curgerii vîscoase a li- 
chidelor. Sticlele metalice pe bază de fier, cobalt, mangan, molibden și crom, 
prin îmbătrînire își pierd ductibilitatea, devenind fragile înainte de înce- 
perea cristalizării, spre deosebire de sticlele de nichel, paladiu și platină, 
care rămîn ductile. 

Unele sticle metalice, cum sînt cele pe bază de paladiu-siliciu-argint, 
atenuează foarte puțin undele acustice. 

Sticlele metalice se remarcă printr-o plasticitate mult mai mare decît 
a metalelor obișnuite, benzile de sticlă metalică putînd fi ușor îndoite fără 
a se rupe, ele rezistînd la eforturi de circa 1,75 . 102 N/m?, cum este eazul 
sticlelor de tipul paladiu-siliciu-cupru. Practic, sticlele metalice se află 
printre materialele cele mai rezistente de care dispune tehnica contempo- 
rană. În tabelul 7.5 se prezintă cîteva exemple de sticle metalice și unele 
proprietăți mecanice caracteristice. Datorită proprietăților remarcabile 
pe care le prezintă sticlele metalice, se întrezăresc de pe acum aplicaţii teh- 
nologice superioare metalelor obișnuite. În particular, cele maleabile și cu 
rezistență mare pot fi folosite sub formă de fire pentru inserții în anvelopele 
autovehiculelor, în curelele de transmisie etc., cele cu rezistență și duritate 
mare la confecționarea dispozitivelor de tăiat, iar cele care atenuează foar- 
te puţin undele acustice, la construirea de linii de întîrziere și oscilatori 
mecanici. 

Fiind materiale magnetice moi dar cu rezistentă mecanică mare, sti- 
clele metalice se pot utiliza la construirea de transformatoare, amplifica- 
toare magnetice, capuri de înregistrare magnetică, iar datorită faptului 
că posedă bucle histerezis dreptunghiulare, se pot utiliza la construirea în- 
trerupătoarelor bistabile și a elementelor de memorii magnetice. 

Metodele de obţinere a sticlelor metalice constau din tehnologii care 
asigură viteze foarte mari de răcire a metalelor topite. În special se foloseș- 
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Tabelul 7.5 


Exemple de stiele metalice şi unele proprietăți mecanice 
caracteristice. 


Sticia metalică | Temperatura |Modul deiRezistenta] Duritatea 
de trecere la |elasțicita-ția rupere, | Vickers, 
faza sticloas g H 


te injectarea unui jet de metal topit în apă, sau tragerea topiturii printr-un 
capilar de cuarț aflat în apă. 

Semiconduetorii amorii deși au structură electronică asemănătoare 

cu a cristalelor, în multe procese se comportă diferit, deoarece mobilitățile 

purtătorilor de sarcină sînt mult mai mici în substanţele amorfe decit în 

cele cristaline. Practic se folosesc straturi subțiri amorfe de siliciu sau ger- | 

maniu dopate cu impurități pentru realizarea de joncțiuni p—p. 


pe Capacitatea metalelor de a 
„“* | forma combinaţii complexe 


Metalele, în particular ionii lor în diferite stări de oxidare, au capaci- 
tatea de a forma combinaţii complexe (compuși coordinativi), această ten- 
dință fiind mai accentuată la metalele tranziționale din blocurile d şi 5/ 
(actinoide). 

Complecșii clasici sînt combinaţii de ordin superior, ionogeni: 
K3[Fe(CN)s]; [Co(NH3) e JClg etc. sau de tip neelectrolit: [Co(NO3)a(NH,),|, 
[CrCla(NH3)3] ete. Cei ionogeni sînt formaţi dintr-o sferă de coordinare de 
tip cation complex ([Co(NHa)sl*,  [Cr(H.0)sl?) sau anion complex 
(EFe(CN), JP”, [PtCI, 2— etc.) și o sferă de ionizare formată din ioni simpli 
sau complecși, legați prin electrovalențe de prima. 

La complecșii de tip neelectrolit, întreaga moleculă aparţine sferei de 
coordinare. 

La început, Blomstran d (1869)a propuspentru aminele de cobalt 
(II) și platină (II) o structură plană, liniară, asemănătoare cu a moleculelor 
organice : 

NH3—NH,— NH3—Cl NH,—NH—Cl 
Co pi 
ÎNNH,—NH,—NH, — CI ÎNNH— NE, —CI 


CoCI, - 6NH, PtCI, - 4ANH, 


După o serie de tatonări şi formulări date de JOrgensen, în spiritul 
teoriei clasice a valenței, Werner (1893) a elaborat teoria coordinaţiei, 
emițînd două postulate fundamentale, prin care se lărgește noțiunea de va- 
lență cu cea de valență secundară şi se introduc pentru prima dată, în chi- 
mia anorganică, reprezentările spațiale. 


6.1. Teoria coordinaţiei a lui Werner. Sfera şi numărul 
de coordinare 
Teoria coordinaţiei a lui Werner. Conform primului postulat, în for- 


marea combinațiilor complexe, unii atomi posedă, pe lîngă valențe princi- 
pale (normale), şi valențe secundare (reziduale) (fig. 8.1). 
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După cel de al doilea postulat, legăturile de valență principale şi se- 
cundare sînt dirijate în spațiu, admițîndu-se pentru prima dată un model 
structural steric, profund diferit de cel plan (fig. 8.2). Graţie acestui postu- 
lat, a fost posibilă explicarea a numeroase proprietăți cum sînt cele de 
izomerie geometrică şi optică, frecvent întîlnite la combinaţiile complexe. 

Privită retrospectiv, teoria coordinaţiei, fundamentată de Werner, 
ne uimește prin ingeniozitatea şi puterea de previziune, fapt care i-a permis 
să reziste de-a lungul timpului, fiind capabilă să explice în mod convingă- 
tor formarea, existența și unele proprietăţi fizico-chimice ale combinațiilor 
complexe. 


€ 
“a 


H3N. «| HN X 

HN- - - Cox |X HN - i Co—ă 

NON Pai x 
(Co X(NH>]X [CoX3(NH3)3] 


Fig. 8.1. Structuri de combinații complexe conținînd valenţe principale ( 
şi valențe secundare (....). 


) 


Siera de coordinare, delimitată prin paranteze pătrate, cuprinde un 
atom sau ion metalic central, denumit generator de complex, înconjurat 
(coordinat) de un număr bine definit de ioni sau molecule, cunoscute sub nu- 
mele de liganzi. De exemplu: Ni(CO),, [Co3*(NH,)e |Cla, K[Fe2+(CN),] 
ete. 


Din punct de vedere electric, sfera de coordinare poate fi: 
— cation : [Cr(NHAP*, [Co(NH)E*, [Cu(HLO), Et etc.; 
— amon: [Co(NO)sl-, [Fe(CN)sP-, [PICI,E2— etc; 

— neutră :  [CICla(NH3)s], [Co(NO.),(NH3),], Ni(CO), etc. 


[Co(NO.)>(NH3)4]" [PLCL(NH3)2] 


Fig. 8.2. Exemple de structuri ale unor ioni complecși, 
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Sarcina ei este dată de suma algebrică a sarcini- 
lor electrice ale ionului central și ale liganzilor : 


[Cr(NH3)eP*; [Fe(CN)P- 
30+(6x0) =309;30+(-1x6)=30 


Pentru a pune de acord teoria coordinaţiei a 
lui Werner cu noțiunea de valență secundară, ul 
Lewis (1916) presupune că fiecare ligand Fig. 8.3. Rormarea legăturilor 
cedează ionului central o pereche de electroni, coordinative în ionul complex 
me o legătură coordinativă (dativă) ML, de [Co(NHs)eP*. 
(fig. 8.3). 

Ionii generatori de complecși, prin acceptarea de perechi de electroni 
de la liganzi, tind să realizeze configuraţia electronică a gazului rar urmă- 
tor, sau să se apropie de aceasta (regula lui Sidewick). De exemplu : 


[Fe(CN) 1 Fe +— 24 + (2 X 6) = 36 (3eKr) 
[PtC1 k- Ptit— 74 + (2 x6)=86  (a4Rn) 
IFe(CN), P- Fet—23 + (2 x6)=35 (46 Kr) 


Pentru dovedirea existenţei ionilor complecși în soluţie, Werner 
și Miolati au utilizat metoda conductometrică. Măsurînd conducti- 
bilităţile electrice molare la o familie de ammine de cobalt (III), s-a construit 
curba în funcție de numărul ionilor din soluție (fig. 8.4). O altă cale simplă, 


Aj 
«3u6) — 
4200 cdti ia fiti i si aizii aie acte 
400 | : 
[] 
. 
L] 
300 k : 
. [] 
E e a so seacă 
20 
: 
992 ( Lă 
98 : : 
. —.—.. sat “pir 
3 2 0 2 4 Numărul ionilor 
[+] 2 c d e L 
o [Co (NH3IICI, a [Co (NO,,(NH,1,] 


o ICo(NOJJINH, işiCla e KICOINO-A(Nhhl 
e (Co(NOIz(NH ICI 1 K,ICo(NO2ş) 


Fig. 8.4. Variația conductibilităților molare ale unor soluții de ammine com- 
plexe de cobalt (III), în funcție de numărul ionilor prezenți în soluție. 
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de dovedire a existenței ionilor complecși clasici, sînt reacțiile de dublu 
schimb. Astfel, prin tratarea E, [PtCI,)] cu ioni de argint, nu are loc preci- 
pitarea ionilor de clor: 


K, [PtC1] + 2AgNO, = Ag, [PtC1,] + 2ENO, 


În prezent, se foloşesc metode moderne de investigare cum sînt: spectro- 
metria în UV, în IR, de radiații X, RES, RMN, determinarea de greutăți 
moleculare, de momente magnetice, metoda atomilor marcați și altele. 


Numărul de coordinare se referă la numărul de atomi donori, prin 
care unul sau mai mulți liganzi se pot lega direct de ionul sau atomul -cen- 
tral din sfera de coordinare a unei combinații complexe. E] depinde în prin- 
cipal de natura ionului central şi a liganzilor, precum şi de o serie de factori 
cum sînt : temperatura, PH-ul, concentrația, natura dizolvantului şi alții. 
Unii ioni metalici pot să prezinte mai multe numere de coordinare pentru 
o stare de oxidare dată, iar pentru același număr de coordinare pot-să adop- 
te uneori mai multe tipuri de configurații spaţiale. De exemplu, spre deo- 
sebire de cobaltul (III), care apare numai hexacoordinat în toți complecșii 
săi, nichelul (II), în funcție de natura ligandului, poate forma complecșii 
hexacoordinați cu structură octaedrică, pentacoordinați cu structură de 
piramidă tetragonală sau tetracoordinați cu structură tetraedrică, uneori 
chiar plan-pătrată. 

Numerele de coordinare pot lua valori de la 2—12, cele mai frecvente 
fund 6 şi 4. 

Numărul de coordinare 2 este caracteristic ionilor centrali cu rază și 
sarcină mică, avînd structură electronică (2 — 1)di0, cum sînt cei de cupru 
(|), argint (1), aur (1), mercur (1) şi (II). Lui îi corespunde ostructură 
spațială liniară (digonală), cu două legături opuse, formate prin hibridizări 
de tip sp, ds, dp, sf sau df (fig. 8.5). Dintre complecşii de acest gen, se 
menționează : 


Hai NE) Xa LX = CL, Bi, 1: 
— dicianocomplecșii: M [Ag(CN).] ; M[Au(CN).]; M= Na, K. 


— diamminele: [Cu(NH3),]X; X = Br, I, SCN; [Ag(NH,),JOH și 


Numărul de coordinare 3 este foarte rar întilnit la combinațiile complexe, 
Prin hibridizări sp?, d?s sau dp?, se realizează structuri plane, trigonale, 
care închid, între legături, unghiuri de 120, uneori aceste structuri fiind 
piramidal-trigonale, în urma unor hibridizări p5 sau f* (fig. 8.6). Număruj 
de coordinare 3 este caracteristic halogenurilor şi pseudohalogenurilor com- 
plexce de cupru (1), argint (1), zinc (II), cadmiu (II) și mercur (II) în 
soluții apoase de săruri alcaline: 


1800 [AgX 2; X = CI, Br, EN; [ZnX, |" ;X=F,CI, 
I, CN: 


L M ! 


Fig. 8.5. Structură 


digonală  corespun- N I 2 ZI, i : 2240 a 
ate piine umărul de coordinare 4 este foarte des întîlnit, în 


de coordinare doi. special, la complecșii metalelor tranziționale. În funcție 


[CdX3]- și [HgX]-; X = CI, Br, I, CN. 
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Fig. 8.6. Structuri spaţiale cores- Fig. 8.7. Structuri spaţiale cores- 
punzătoare numărului de coordinare punzătoare numărului de coordinare 
trei: patru: 
„a — plan-trigonală; b — bipirami- a — plan-pătrată; b — tetraedrică, 


dal-trigonală. 


de structura electronică a ionului central și de tipul de hibridizare, lui îi 
corespund două tipuri de structuri spațiale (fig. 8.7): 

— structura plan-pălrală, care se realizează în cazul ionilor centrali 
cu structură electronică d prin hibridizări dsp?. 

Ea este, caracteristică complecşilor de nichel (II), paladiu (II), pla- 
tină (II) şi aur (III):: Mz[Ni(CN);M = Na, KE, M2[PAX,]; X= CI, Br; 
K2[Pd(CN),]; M: [Pt] X=t (1, Br, d SON, ON, iar M = Na, Rb, Cs, 
NH4; M[AuCl . M = Ii, Na, K, Os, NH,, Ag; 

— structura tetraedrică, care se realizează în cazul ionilor centrali 
cu structură electronică div, prin hibridizări sf?, ds, sau sf2, de exemplu 
in cazul complecșilor de îier (II), cobalt (II), zinc (II), cadmiu (II), mercur 
(II) etc: (EN), [FeCl,]: (EtaN), [Fe(CN)] ; MI[Co(NCS),] ; Mi[Co(NO,)ar] 
K2([7n(CN)]; K2[Qd(CN),]; K, [Eg(CN), )]; K2 [Hg(SCN), etc. 

Numărul de coordinave 5 este relativ rar întîlnit şi lui îi corespund 
două structuri spațiale (fig. 8.8): 

— structura de bipiramidă ivigonală, cu hidridizare dsp? sau d*sp 
ca în cazul unor metalcarbonili: Fe(CO), Ru(G0),, Os (CO); 

— structura de piramidă pătratică, cu hibridizare dis sau d?sp?, ca în 
cazul K3[Co(CN),], (NR, TRuC1,], (Et2N)[InCl,] etc.; 

Numărul de coordinare 6 este cel mai răspîndit în majoritatea complecși- 
lor clasici. care prezintă structură octaedrică (fig. 8.9), realizată i hibri- 
dizare ds, mai rar sfsd? sau d?sf?. 


Majoritatea metalelor tranziționale formează complecși cu simetrie 
octaedrică, în mod deosebit remarcîndu-se : cromul (II), fierul (II) şi (II) 


p E FI 
Fig. 8.8. Structuri spaţiale cores- pi pr A că 
punzătoare numărului de coordinare CĂ N, Fa n pu 
cinc1; 47 SA PS 1 
a — bipiramidă trigonală; b — pi- LS a: „EP îmi a 
ramidă pătratică. A A i 23 
pi: CANDIA, e 
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Fig. 8.9. Structuri spaţiale co- 
respunzătoare numărului de 
coordinare șase : 
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At a — octaedrică; b — prismă 
ÂE i 3 trigonală. 
Pe E -- LL 

a b 
cobaltul (II) și (III), nichelul (II), ruteniul (II), rodiul (III), iridiul (III), | 
paladiul (IV) și platina (IV). Dintre complecşii octaedrici se menționează : 

— [Ti(H20),]X3; [Qr(H,0)]Xs; [Co(H.0),]X,; 

— [Cr(NH3)s Xa; [Cr(en)s XX; [Co(NH;),]X3; [Co(en),]X3; 

[Os(NH3)e ]X3; [Ir(NH3), Xa; 
—M;[Co(CN)s]; M:[Co(NO,),]; MI[Ni(NCS),]; MI[Ni(NO,),]; 
KI[Os(€N),]; KEs[Rh(NO),]; MIP]; X=F, CI, Br, 1, SCN, 
ete. 

Numărul de coordinare 7, întîlnit la unii complecși de zirconiu (IV), 
hafniu (IV), niobiu (V), tantal (V), uraniu, neptuniu, şi plutoniu (V), pre-, 
zintă trei poliedre de coordinare (fig. 8.10): 

— bipiramdă pentagonală, cu hibridizare d*sp, ca în cazul MI[ZIF, ] 
M,[UO.F,]; Ka[NpOF,]; 

— octaedru (mono)-piramidal, cu hibridizare d5sp, în complecşii: 
Ka[NbOF,] şi (NH,)[NbOF,]; 

— prismă trigonală (mono)-piramidală, disp?, în cazurile: K„[NbF,], 
K=[TaF,], Rb,[UF,), Rh.[NpF,), Rb,[PuF,]. 
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Fig. 8.10. Structuri spaţiale corespunzătoare numărului de coordinare șapte : 


a — bipiramidă-pentagonală; b — octaedru(mono)piramidal; c — prismă trigonală(mono)- 
piramidală. 
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Fig. 8.11. Structuri spaţiale corespunzătoare numărului de coordinare opt: 
a — cubică; b — antiprismatică;c — prismatic-trigonală-+-2; d — dodecaedrică ; e — pi- 
ramidal-hexagonală. 


Numărul de coordinare 8, întîlnit la peste o treime din elemente, în 
minerale, aliaje şi complecși. El poate determina cinci tipuri de poliedre 
de coordinare (fig. 8.11): 


— octacoordinanța cubică, d5sp?, caracterizează compușii de tip cușcă, 
în particular clusterii: [W4Cl 47, [Mo,Clg|t* sau compușii de tip: 


[CI;04(0H)4]!**, [UsO4(0H),2* 


— octacoordinanța antiprismatică, disp?, este prezentă în cazul com- 
plecşilor cu liganzi monodentați: [M(H20)]O0,; M=Ca, Sr, Ba; 
Cu. (ZrF,] ; Nas[TaFs]; K2[ReF,]; (NEUE, (NE [AnF,] ; An = Pa, 
Am, Np, Pu; H,[Mo(CN)s]. 6H>0; H,[W(CN),] - 6H20 la f-dicetone; 
[Y (acac)(H20).]; [M(acac)]; M = Zr, Hf, Th, U şi la complecșii oligonu- 
cleari cum sînt: [Zr(H20),(0H). J4Cla - 12H,0, [Hf(H,0),(O0H)> Cl - 12H20; 

— octacoordinanta prismatic-trigonală --2, cu hibridizare disp?, este 
prezentă la „,criptații”” metalelor alcaline cu diaminohexaeteri triciclici 
și la complexul de toriu: K,[Th(SO,)(H.0),]; 


— octacoordinanța dodecaedrică, disp, este caracteristică mai ales com- 
plecșilor tetrakis-chelatici cu inele triatomice, tetraatomice, pentaatomice 
şi hexaatomice, precum şi chelaților cu liganzi polidentaţi. 
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De exemplu: 

a) chelaţi cu inele triatomice; tetraperoxosăruri de tipul: [MV(0), 2; MV = Cr, V,Nb, 
Te şi [MVI(O,, Po; MVYI=Mo, W; 

b) chelaţi cu inele tetraalomice : tetranitratocomplecşii de tipul: Na, [M(NO,)]; M= Hf, 
Mn, Fe, Co, Zn, Cd, Hg, Be, Al, Ni, Cu, Pd, lantanoide și M[Au(NO,]; M=KE, Rb, TI, 
NH,; 

c) chelaţi cu îmele pentaatomice :tetraoxalatosărurile de tipul: Na, [MIV(C-Oa)]; MIV = 
= Zi, Hi, Th, U, Np; 

d) chelaţi cu inele hexaatomice: complecși cu liganzi f-ceto-enolice, cum sint hexaflouro- 
acetilacetonat (hfacac) și trifluoracetil acetonat (tfacac): Cs[Y(hfacac),]; NH,[Pr(tfacac),]; 

e) chelați cu liganzi polidentaţi, de tipul celor cu complexonii: Ka (M(nta),]; M = Zr, 
Hi; Ks[Lan(nta),]; In = Y, Ce-Lu; sau cu criptaţii din grupa polieterilor macrociclici. 

—  octacoordinanța bipiramidal-hexagonală, f?d*sp?, formează chelați cu 
inele triatomice, tetraatomice, pentaatomice și hexaatomice. De exemplu : 

a) chelați cu inele trialomice: LUOz(Oa)s]!”; 

b) chelaţi cu inele tetraatomice: chelați care conțin oxoanioni: carbonat, azotat, ace- 
tat etc: [UO,(COs)s]i” [AnO,(CHSC00),]-; An = U, Np, Pu, Am; [AnOz(NO3)]”; An = 
= U, Np, Pu, Am; 

c) chelaţi cu inele pentaatomice rezultați prin tratarea sărurilor de uranil cu acid oxalic, 
cupferonul, 8-hidroxichinolină, tropeolină, de exemplu: Na, [UOz(C204),], Na[UO,(rupie- 
Ton)3] ; 

d) chelați cu inele hexaatomice, în cazul complecşilor cu acetilacetona, de exesuplu: 
KR [UO,(acac),] și al criptaților de metale alcaline cu dibenzo-18-coroană-6, care sint coorlinaţi 
hexagonal în plan, iar virfurile fixează două molecule de apă. 


8.2. Liganzi 


Liganzii sînt ioni sau molecule neutre conținînd unul sau mai mulți 
atomi coordinatori, ataşați direct de un atom central, capabili de a ceda 
electroni acestui atom, care funcționează ca acceptor de electroni. Grupele 
conținînd mai mult de un atom coordinator se numesc Hganzi polidentați, 
astfel că după numărul de atomi coordinatori, ei pot fi clasificați în 
liganzi monodentaţi, bidentați ş.a. În cazul cînd un ligand este atașat 
de un atom central prin doi sau mai mulți atomi coordinatori, cl se numește 
hgand chelatic, iar cînd este ataşat la mai mulți atomi centrali, el poartă 
numele de grupă punte (grupă de legătură). 


Liganzii monodentaţi ocupă un singur punct coordinativ al comple- 
xului, iar atașarea de atomul central se face printr-un singur atom coordi- 
nator. Ei pot fi clasificați în: 

— anioni monoatomici: FE”, Ci”, Br, 1, H-; 

— anioni poliatomici : CN-, SCN-, Nz, NOz, NO, HO, NH3 etc; 

— molecule neutre: HO, NH,, N.H,, CO; py, fosfină, uree, tiouree, 

tributilfosfat (IBP) etc. 

Gruparea NOz funcționează ca ligand ambidentat, deoarece prezintă 
doi izomeri monovalenți : 

— forma nitro (—NO,), care coordinează la metale prin atomul de azot, 
imprimînd complecșilor culoarea galbenă, de exemplu: [Co(NO,) (NH3)s EP” ; 

— forma nitrito (—ONO) coordinînd la metale prin atomul de oxigen 
(—ONO),  imprimînd  complecșilor culoarea roșie, de exemplu: 
EROS) pr fenomenul fiind cunoscut sub numele de îzomerie de 
egătură. 
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Gruparea SCN-, de asemenea, funcţionează ambidentat, coordinînd 
la metale fie prin atomul de azot : M—NCS, tic prin atomul de sulf: M—SCN, 
de exemplu: [Cr(NCS)(NH;),)X2 și NH,[Cr(SCN),(NH,),]. 

Apa, ca ligand monodentat, generează complecși omogeni denumiți 
aguasăruri sau participă alături de alți liganzi la formarea de complecși 
micști. i 

I.a metalele de tip s și p, tendința de formare a aquasărurilor este foarte 
redusă. Prin spectroscopie RMN s-a demonstrat existența în soluțiile 
apoase a ionilor: [Be(H,O)P*, [AI(H,O)E* şi [Ga(H,O)2?. În stare 
solidă ionii de calciu, stronțiu și bariu formează octahidrați de tipul 
[M(H20)4] (OH), şi octaaquaperoxizi [M(H,0)4 JO, cu simetrie antiprisma- 
tică. Soluţiile clorhidrice de diclorură de beriliu separă cristale monocline, 
incolore de [Be(H,0O), Cl, iar tetracloroplatinatul de sodiu separă un 
compus de forma |Na(H,0),]2[PtCI,], un rar exemplu de cation alcalin 
hidratat într-o sare. | 

" Metalele tranziționale de tip d şi f formează cu multă ușurință aquaioni 
cum sînt: | 
[Ti(H0)sB*, [V(HO)P*, [Mn(H,0)E2+, [Ni(H20)P" de culoare 
verde ; [Co(H.0), P* roz, [Cu(H,O), P* albastru ete. De asemenea, au fost 
separați aquacomplecși omogeni în stare solidă. Cei mai importanţi pot îi 
clasificați în: 

— [M"+(H20),]X,, unde Mn+ = Fe2t Cot, Ni2t, Ret, Co3t, Crt, 
RI, Ie at e E, Cl, Bo ÎL SO: 

— [IM (H,0),]X,, unde M*+ = Ni2t, Pd2+, Cu2+ 

Se cunosc numeroase clase de complecși micști cu amine și liganzi 
anionici, ca de exemplu : aquapentaammine |Co(NH,)s(E0)]Xs, diaguate- 
traammine [Co(NH;),(H.0), |X;, triaquatriammine [Co(NH-)s(H20)a IXg ș.a. 
Unii aquacomplecși de metale tranziționale (Ti, Cr, Co), în soluții apoase, 
prezintă fenomenul de îzomerie de hidratare. 

Amoniacul ca hgand monodentat coordinează la ionii metalici, gene- 
rînd complecși omogeni denumiți ammine, iar alături de alţi liganzi poate 
participa la formarea unor complecși micști. Cele mai importante ammine 
complexe se pot clasifica în: 

— diammine de tipul [M"+(NH.),]X,, unde Mt = NE2t, Cut, Ag?, 
Hg2+, iar X = CI, Br, uncori I, OH, Na: 

— tetraammine de tipul [M"+(NH,), XX, unde Mt = Tit, Ni2t, Pd2t, 
Pt2+, Cut, Au3t, Zn?+, Cd2+, iar X variază în funcție de atomul central, în 
general fiind ion de halogen, NOZ, NOz etc; , 

— hexaammine de tipul [ME (NEL) a unde Mt == Bet, (09 Va, 
Cr2+, Crt, Mo3t, Mn2t, RPe2t, Rest, Coit, Cot, Ni?t, Rut, -Rh2+, Ir2t, - 
Pit, Zn2r, 


Liganzii polidentaţi pot fi de natură anorgănică, dar mai ales organică, 
iar după numărul de atomi coordinatori, pot fi: bi-, tri-, tetra-, penta,- 
hexa-, hepta-, octa-, sau decadentați. Cei mai importanți liganzi poliden- 
taţi sînt : 

Liganzii bidentaţi anorganici : COZI, SO02-, 5,03-, 02—, NOz şi NO3. 
În anumite condiții ei pot funcționa ca monodentaţi. În particular, ionul 
azotat NOş se fixează chelatic la ionul metalic central, închizînd inelele 
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- 0% 
Sa A Fig. 8.12. Structura tetrakis-chelaţilor 
d „5 = metalici de tipul: 
pd NV Pat [MIV(NO,)4], unde MIY = Ti, Zr,Hf, Pu. 
/ $ 
N 


heteroatomice (fig. 8.12), ca în cazul chelaţilor de tip: (MU(NOŞ),R”; 
Mu = Co, Ni, Cu, Zn ete; [Mur(NOŞ),]-; Mur = Al, Fe, Co, Au; 
[Mr(NO,),] ; Mw = "i, Zr, Hf, Pu şi [MO,(CO),lt-; M=v, Np, Pu. 

Liganzii bidentați organici pot fi: acizi tvtiooaisosiiiel (acidul acetic, 
propionic), acizii dicarboxilici (acidul oxalic, malonic), hidroxoacizii (acidul 
glicolic, lactic), acizi fenolici (acidul salicilic), aminoacizi și alții (fig. 8.13): 


„C-CH Ca (=0 „0-0 
o C=0 IE 
Sa ui 


Acetat Oxalat Giicolat Salieilat 
Fig. 8.13. Exemple de liganzi organici bidentaţi. 
Dintre complecși se menționează cei cu acidul acetic şi cu acidul oxalic: 
[M(CH, . CO00),|: M= Ce, Zr, Th, U; 
[MO,(CH, - C00)]-; M = U, Np, Pu, Am; 
MI(Mr(C,04)4]; Mr = Ce, Zr, Hi, Th, U, Np. 


— a-Dioximele în special  glioxima (Hediox) şi dimetilglioxima 
(H,dmg) generează liganzi bidentați care coordinează prin atomii de azot 
(fig. 8.14), rezultind chelați cum sînt cei de tipul: [M(Hdiox),]; M= 
=— Ni, Co, Fe, Cu, Pt, Pd, Mn, Zn, Rh. 

Bis-dimetilglioxima de nichel (II) [Ni(Hdmg),! are structura prezentată 
în figura 8.15. 

De asemenea, f-dicetonele generează liganzi bidentaţi care coordi- 
nează prin atomii de oxigen (fig. 8.16), rezultind chelați ca de exemplu: 
[Co(acac),(NO2),]”. 

Aproape toate aminele organice pot iuncționa ca liganzi bidentați. 
Dintre diaminele alifatice (fig. 8.17) se remarcă etilendiamina (en), care 
este un agent ideal de chelare. De exemplu, în cazul cobaltului cele mai 
importante etilendiamine sînt de forma : [Co(en)]X, unde X = OH, F,CI, 
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N 
HC7 îs c 
k 
3 ) 
0 O 


Glioximot? Dimetilglioximat 


Fig. 8.14. Exemple de liganzi ai a-dioximelor. 


P 
O == 
i. 
4 aa 
aaa 
| Neh, 


Acetilocetonat lacac) 


0= C 
PA. * 
So Z 

CeHg 


Benzoilacetonot 
(bac) 


Pig. 8.15. Structura dimetilglioximatului 
de nichel; R = CH, 


Fluoroacetilacetonat 
[facac] 


C; Hg 


Benzoiltr'fluoracetona t 
(btfoc) 


Fig. 8.16. Exemple de liganzi ai f-dicetonelor alifatice și arilice. 


N 
H, d HN 


en 


7 
H.C 
ta aa 


pn 


Fig. 8.17. Exemple de liganzi bidentaţi ai diami- 
nelor organice alifatice. 
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Br, I, NO,, NOz, CIO, CNS, IO, 
CN, ș.a. la sinteza şi studiul cărora 
G. Spacu și colab. și-au adus 
o însemnată contribuție. Dintre 
diaminele heterociclice, cele mai 
importante generatoare de che- 
laţi sînt: 

a, a'-dipiridilul  (dpy) și 
1,lO-fenantrolina  (phen), care 
formează L—3 cicluri pentaato- 


mice hidratate cu ionii metale- dipy Saudi 

lor tranzițional 5—3d şi 

d Ea na SP—A007 0 cui, UI00, aefiuile die lzaiă bidezitoii a Apă: 
4d5—4di (fig. 8.18), rezultind nelor organice heterociclice. 


compuși cum sînt: [M(dpy),2*; 
M= Cu, Za, Cd, Ni; cis-[CoCl, (dpy)]X ;X = CLI; [Co(NO,)e(phen), ]NO3; 
[CoCl(phen),]X;X = CI, Br, I, CO, NOs etc. 

Liganzii tetradentați pot fi omogeni cînd atomii donori sînt de aceeași 
specie și micști cînd sînt de specii diferite. Principalii generatori de liganzi 
omogeni sînt tetraaminele liniare, tetraaminele ciclice, bis-bazele Schiff 
și altele, care se fixează la atomul central prin 4 atomi de azot (fig. 8.19). 
De exemplu : 

— trietilentetraamina : 

(trien) = HAN— (GH), —NH— (CH), — NF — (CH), —NH, 
tormează, complecși cum este [Co(trien)X,]*:; 

— eyelamul =1,4,8,LI-tetraazociclotetradecan'generează complecși cu 
configurație geometrică trans, de exemplu : îi 

trans — [Co(eyclam)X,]*; X = CI, Br, NO, NOS 

— bis-bazele Schiff tetradentate omogene rezultă prin condensarea 
a două molecule de aldehidă cu o diamină (fig. 820). 

__ Principalii generatori de liganzi tetradentați micști sînt substanțe 
din grupa complexonilor şi bis-baze Schiff. De exemplu: acidul nitriltria- 
cetic (Hsnta) sau complexon I (trilon), aflat în soluţie în formă betainică, 
coordinecază la ionii metalici prin atomul de azot și trei atomi de oxigen 


CH “GH CH> 
/ E „d i 


pf (2,2 2-tet) Dieta CH> 


Cys tam a. 
Fig. 8.19. Liganzi tetradentaţi din grupa tetraaminelor liniare şi ciclice. 
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H= 


Biquin-phen 


Biquin -en 
Fig. 8.20. Structura unor bis-baze Schifi omogene. 


carboxilici, închizînd inele pentaatomice (fig. 8.21), cînd rezultă complecși 
de tipul [Mi (nta)]-; Mu = Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Cd, Pb sau de tipul (Mrr(nta), ]*— în cazul lantanoidelor și actinoidelor ; 

— bis-bazele Schiff tetradentate mixte rezultă prin condensarea oxial- 
dehidelor și oxicetonelor cu diamine alifatice. De exemplu, folosind baza 
Schiff etilendiimino-bis-acetilacetona (Hoec) rezultată prin condensarea 
ctilendiaminei cu acetilacetona (fig. 8.22) se obțin chelați ai cobaltului 


de tipul: 


[Co(ec)(o-anisidină),]X ; [Co(ec)(ureea)z]X și alții. 


CH,—C00H „CH, =000- 
N CI 3=000H = ÎN CH, =CO0H 
CH, — COOH CH, — COOH 
a 
CO 
PS 
Pee e 
î d E, 
H20% 2-1 Sa—cd 
4 HO 


Fig. 8.21. Acidul nitrilotriacetic: 


a — în echilibru cu forma betainică; b — într-un 
complex chelatic cu fierul (II). 


Hat CH3 
(d 
O 
N / 


An 
Il] 
E 05 na 


Fig. 8.22. Structura  bis-bazei 
Schiff Hsec. 
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Fig. 8.23. Structura acidului etilendiamintetraacetic (a) și a chelatului de cobalt (III) (b) 


Liganzii hexadentați sînt generați de substanțe din grupa complexoni- 
lor, polieterilor macrociclici, baze Schiff şi altele. De exemplu: 

— acidul etilendiamintetraacetic (Hyedta) complexon II (trilon B) 
formează chelați de tip [Mm(edta)]”. Structura chelatului de cobalt (III) 
este dată în figura 8.23; 

—  Boheterii macrociclici hexadentați, (fig. 8.24) coordinează în special 
metalele alcaline, hexagonal planar (v. fig. 9.2). 


Fig. 8.24. Exemple de polieteri macrociclici hexadentaţi. 


8.3. Formarea și stabilitatea combinațiilor complexe 


Criteriul fundamental de apreciere a stabilităţii termodinamice a com- 
plecșilor îl constituie determinarea constantei de echilibru a reacției de 
formare, denumită constantă de stabilitate (K) 


[ML] 
[IM] (L]» 


De fapt, în cazul complecșilor aflaţi în soluție, unde se produc o serie 
de reacții în trepte, valoarea constantei de stabilitate totală (K,) este dată 
de produsul constantelor de echilibru ale acestor reacţii: 


Vf E, SNL a E, sa et le 
[M) (L] 
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ML + L e MI; Ka = — Mila] .. 
[ML] UI] 


i PRR a ee a AED AS PIE. O 
[ML m-a (LL) 
Depr A e eg a sa Bu 
Inversul constantei de stabilitate, care se referă la procesul de diso- 
ciere a complecșilor, se numeşte constantă de nestabilitale (K,) şi se notează 
cu Bi 
K; =B = 1K, 


În tabelul 8.1 sînt trecute valorile constantelor de stabilitate ale unor 
ioni complecși. 


8.4. Capacitatea ionilor metalici de a forma complecşi 


Deși majoritatea ionilor metalici pot participa la formarea de com- 
binații complexe de tip clasic sau de chelați, există deosebiri esenţiale 
în funcție de structura electronică, de raza şi sarcina lor: 

— cationii metalelor de tip s (cu excepţia Lit și Be2+) manifestă cea 
mai scăzută capacitate de a forma complecși clasici. În schimb ei pot 
genera chelați cu liganzii polidentați, 
cu mai mult de 4 atomi donori, cum Tabelul 8.7 
sînt cei din grupa complexonilor, dar mai | 
ales cu macrociclurile naturale sau arti- 
ficiale, formînd „,criptați” ; 


Constantele de stabilitate ale unor toni 
complecși. 


— cationii metalelor de tip p (pe- 
rioadele 4—6) și ai metalelor din gru- 
peie IB şi IIB au o tendință mai accen- 
tuată de a forma complecși cu numere 
de coordinare 2, 4 și 6; 


7.23 [Ni (CN), 2” [13,75 
7 25|[Zn(CN)4]2-116,9 
4 39|[AgISCNI2]” 


— cationii metalelor tranziționale d Ă 
și f, parţial ocupați cu electroni, pre- : 2*| 8.01 |[Cr(SCNIgI| 0,7 
zintă cea mai mare capacitate de a 8,70|[Cu(SEN), 2” 
iorma compuşi coordinativi din cele 19,85 |[Fe (SCNIg] 
mai diverse clase şi cu numere de coor- 38,3 |[HglscNI]2- 
dinare variabile, cele mai frecvente fiind 
4ș6. 

Cu toate eforturile depuse, nu s-a 
reușit stabilirea unei serii care să cu- 
prindă ionii metalici în ordinea capa- 
cității de a forma complecși cu diverși 
liganzi. În schimb, Ilrvingşi Willi- 
am s au stabilit o serie cu ordinea în 
care variază stabilitatea compleșilor în 


cazul metalelor 3d în starea de oxidare (II), independent de numărul şi 
natura liganzilor coordinați : 


Mn2t < Fe? < Cot < Nita Cu2t < Zn2+t 


O serie asemănătoare nu s-a putut stabili pentru metalele în starea de oxi- 
dare (III), în schimb s-au elaborat mai multe serii pentru un anumit tip 


de ligand. De exemplu, stabilitatea chelaților cu ctilendiamina descrește 
în ordinea : 


Pd2t > Cut > NiE2t > Ph2t > Co2t > Zn2t > Cd2t > Ret > 
> Mn2* > Mg2t . 


Interpretind formarea legăturilor metal-ligand de tip donor-acceptor 
ca rezultat al unor reacții de tip acid-bază.; Lewis: 


A-+- :B=A:B 


în care A este acid Lewis sau acceptir de electroni (ion metalic), iar 
B — bază Lewis sau donor de electroni (liganzi), Pearsona dat o nouă 
clasificare a. ionilor metalici generatori de complecși și a liganzilor. 

În conformitate cu teoria acizilor duri și moi, s-au clasificat ionii meta- 
lici generatori de complecși și liganzii în duri (clasa (a)) şi moi (clasa (b)) 
(tabelul 8.2). Pe baza acestei clasificări, ionii metalici de clasă (a) au ten- 
dință de a coordina cu prioritate liganzi duri în ordinea: E > Cl > Br >I, 
şi O> S- Se; N>P > As > Sb, iar cei de clasă (b) liganzi mos, în 
ordinea: S=-C >I >Br >CI>N>O >F. 


Tabelul 8.2 


Clasificarea ionilor metalici formatori de complecși şi a Ii- 
ganzilor. 


E iasa [a)sau duri” | intermediari | Clasa [b)sau,moi” 
i loni_metalici qeneratori de complecşi 
IHeLisNas,k*Be2s, | Fe2+Co2*,Ni2%,Cu24 
Mg2Ca2+Sr2*Mn2+ | 2n2+Pb2Sn2Sb3*, 
MAL", Scă,6a3%1n3,  |Bi3 
La34Cr3*,Co3*,Ce3, | 

Tie Zr Thk+ Pub, 

CehSnh+NO3*,v02+ 


CuAgAut.Te+H93*, 
Hg2,Pd2+Pt2+Rh2+, 
Pb Te 


Liganzi | 
aere N3,BF,NOZ,S02, — [I3,CN',SCN'S20%; 
CO3-S02-POZ,CH3C00ICgHsNH2,C6HsN  [CO,PH3C2H„RaP, 
H20,NH3,N2H4„ROH, (RORP,H” 
R20,RNH% 


__ Stabilitatea ehelaţilor este sensibil afectată de mărimea şi numărul 
ciclurilor chelatice, precum și de efectele sterice. 


Mărimea ciclurilor chelatice, respectiv numărul atomilor din inel este 
cuprins între 3—6 la chelaţii obișnuiți, între 10—12 la cei cu baze Schiiţ 
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șI poate ajunge pînă la 60 de atomi la criptaţii cu polieteri macrociclici 
macrotetraciclici etc. 

Cele mai puțin stabile şi mai puțin frecvente sînt ciclurile triatomice 
și tetraatomice. Nestabilitatea ciclurilor triatomice se datorește în prin- 
cipal unor efecte sterice, cum este cazul complecșilor de platină (II) cu hidra- 
zina, de tipul (PtX,(N.H,)]; X = CI, NO,. 

Ia ciclurile tetraatomice, nestabilitatea este cauzată de diferența 
dintre razele atomilor componenți şi de diferența unghiurilor de valență, 
ca de exemplu în tetraamminele de cobalt (III) de tipul: [Cor,(NH,),]*, 
unde IL, = COŞ”, 502 sau în tetranitrocomplecșii : [Co(NO3),]”, [Au(NO,), 
et 

Cele ma: frecvente și mai stabile sînt ciclurile pentaatomice şi hexaato- 
mice, mai ales atunci cînd liganzii nu conțin duble legături. Dintre chelaţii 
cu cicluri pentaatomice, se menționează cei cu a-dioxime, cu diamine în 
particular cu etilendiamina, cu oxina, acizii organici dicarboxilici, hidroxia- 
cizii, complexonii (Hanta, Hsedta) etc. Ciclurile hexaatomice sînt mai stabile 
decit cele pentaatomice, atunci cînd conțin liganzi aromatici sau cu legături 
conjugate. f-Dicetonele şi salicilaldehida se remarcă prin capacitatea de 
a genera chelați cu inele hexaatomice. 


Numărul ciclurilor chelatice intiuențează sensibil stabilitatea complecși- 
lor respectivi. În general, cu creșterea numărului de inele, crește stabili- 
tatea chelaților. De exemplu, chiar în cazul compușilor cu inele triatomice, 
cum este al unor peroxizi ([M(02),P-; M=V, Nb, Ta), li se mărește 
stabilitatea, datorită coexistenței a patru asttel de cicluri chelatice în 
moleculă. Stabilitatea remarcabilă a complexonaţilor, de asemenea, este 
rezultatul prezenței pînă la şase cicluri pentaatomice în moleculă, iar a 
criptaților cu metalele de tip s, realizării a circa opt cicluri pentaatomice 
fără tensiune. 

Efecte sterice. Numeroși generatori de chelați, din cauza unor impedi- 
mente sterice, ori nu sint capabili să formeze anumite tipuri structurale 
de complecși, ori le conferă o stabilitate mică. Fenomenul se datorește 
mai ales prezenței unei grupe voluminoase, fixată direct de atomul donor, 
iapt care duce la o slăbire a legăturilor metal-ligand, ori realizării prin 
coordinare a unor structuri distorsionate, forțate, care scad stabilitatea 
complexului. Așa se explică, de ce, dintre fenantroline, numai 1, 10-fenan- 
trolina se remarcă prin capacitatea de a forma chelați (fig. 8.25), iar dintre 
aminele de argint (1), compusul cu etilendiamina |Ag(en)]* cu structură 
detormată este mai puţin stabil decît [Ag(NH,),]* cu configurația liniară. 


Fig. 8.25. Structura fenantrolinelor. 


153 


___8.5. Scrierea și formularea compușilor coordinativi 
js 

Un ion sau o entitate complexă se scrie așezind, între paranteze pă- 
trate, mai întîi simbolul atomului (atomilor) centrali, apoi liganzii anionici 
în ordinea: 52, 05. BO, e Cl, Br, IL, CN, DO, SCI CO, 
SO2-, $,03-. După aceea, se înscriu liganzii neutri în ordinea: HO, 
NH,, CO, NO și liganzii organici în ordinea alfabetică : etilendiamină (en;, 
propilendiamină (pn), piridină (py) şi alţii. 

la denumirea liganzilor anionici anorganici şi organici se atașează 
sufixul ,„,o”: hidruro (H”), oxo (02), hidroxo (HO), fluoro (FE), cloro 
(C1—), bromo (Br”), iodo (I-), ciano (CN), tiocianato (SCN-), izotiocia- 
nato (NCS-—), nitro (NO3), nitrito (ONO-), carbonato (CO3”), sulfato (504), 
tiosulfato (5,03) etc. Liganzilor organici proveniți din compuși ce au pierdut 
protoni liseadaugă sufixul „ato” şi se trec în paranteze. De exemplu: 
(benzoato), (P-clorfenolato) etc. Liganzii neutri și cationici se denumesc 
fără modificări, cu unele excepţii: apa se denumeşte aqua, iar amoniacul 
ammin, grupele CO şi NO carbomil, respectiv uitrozil, iar toţi liganzii neutri 
se separă prin paranteze: [Co(NH,),F*, [Cr(H,0)P*, [Co(en),Bt etc. 

În formularea unui ion complex anionic, prima dată se citesc liganzii 
în ordinea alfabetică, specificînd mai întîi, prin afixe multiplicative simple 
(di, tri, tetra, penta, hexa etc.), numărul de grupe identice coordinate, 
și apoi atomul central, adăugînd la nume sufixul „-at”, indicînd totodată, 
în paranteze, fie starea de oxidare a metalului prin numere romane, fie 
sarcina ionului complex prin numere arabe urmate de semnul + sau —. 
De exemplu : 


Ka[Fe(CN),] — hexacianoferat (Iil) de potasiu sau hexacianoferat 
(3—) de potasiu; 
R[AuC!,]  — tetracloroaurat (III) de potasiu sau tetracloroaurat 
(1—) de potasiu. 
Numărul grupărilor de radicali organici identici se indică prin afixe 
multiplicative : bis, tis, ş.a. De exemplu: 
[Ni(C;H,),] — bis (eiclopentadienil) nichel (II). 
În cazul complecșilor cationici, înaintea numelui se adaugă prepoziția 
de, iar la numele atomului central, nu i se mai adaugă sulfixul -af, În rest 
se procedează ca la denumirea ionilor complecși anionici. De exemplu : 


" ICr(E2O), Cl — clorură de hexaaquacrom (III); 
[Co(NH,), JCl, — clorură de hexaammincobait (III) ; 
[Co(O0NO)(NH.),]SO, — sulfat de pentaamminnitritocobalt (III) ; 
[Fe(dpy)a]Cia — clorură de tris (2,2'-dipiridil) fier (III). 


Complecșii neutri se denumesc la fel ca cei cationici, fără a folosi 
prepoziția de. De exemplu : 


[Co(NO.),(NH,)3] — triammintrinitrocobalt (III). 
În cazul cînd ambii ioni sînt complecși, formularea se face aplicînd 
regulile expuse pentru fiecare ion complex în parte. De exemplu: 


[Co(NH3), |[Cr(CN),] — hexacianocromat (III) de hexaammincobalt 
(III); 
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[Pt(NH3)4 |[CuC1,] — tetraclorocuprat (II) de tetraamminplatin (II). 

Ionilor complecși conținuți de 2, 3 ... + ori într-o moleculă, li se trece 
prefixul : bis, tris, tetrakis, pentakis, hexakis etc., înaintea numelui scris 
între paranteze. De exemplu: 


[Co(NO,)(NH;); | [Co(NO2),(NH3),], — bis (diammintetranitrocobaltat 
(III)de pentaamminnitrocobalt 
(III) ; 


[Co(NH3)s | [Co(NO2),(NH3)2 3 — fris (diammintetranitrocobaltat (III) 
de hexaaminincobait (111). 


Stereoizomerii se definesc adăugînd la numele complexului preiixele 
cîs- sau trans-. De exemplu: 


cis- [PtC1,(NH.)2] — cis-diammindicloroplatin (II); 
traus- [PtCI,(NH3)2] — trans-diammindicloroplatin (II) ; 


Denumirea complecșilor polinucleari cu grupe punți se face ca la 
cei mononucleari, adăugînd înaintea denumirii grupărilor din punte litera 
grecească vu. De exemplu: 


[(NH3)sCr—OH—Cr(NH,), Cl — clorura de u-hidroxo-bis(pentaammin- 
crom (III)). 


Două sau mai multe grupe punți de același iel se indică prin di-u sau 
bis-u etc. Denumirea complecşilor polinucleari fără grupe punți, cu legături 
metal — metal, se definesc prin folosirea prefixelor multiplicative. De exem- 
plu : 


[(CO);Mn — Mn(C0);] — bis(pentacarbonilmangan). 


8.6. Clasificarea compuşilor coordinativi 


După numărul atomilor centrali, compușii coordinativi se clasiiică 
în mononucleari şi polinucleari, iar după felul sarcinii ionului complex, deo- 
sebim complecși cationici, anionici şi neelectroliți. Alte clasificări se pot 
face după numărul de coordinare sau după starea de oxidare a atomului 
central. În funcție de speciile de liganzi din sfera de coordinare, deosebim 
complecşi omogeni, cînd toţi liganzii sînt de același fel, şi complecşi eterogen 
(micști), cînd în sfera de coordinare se găsesc două sau multe specii de liganzi : 


[Co(NH3)s Cl — complex omogen ; 
[Co(NO,),(NH), Cl — complex eterogen (mixt). 


După tipurile structurale, o clasificare acceptabilă este redată în 
figura 8.26. 

Complecşii clasici Werner —Miolati cuprind un număr mare de repre- 
zentanţi mono- sau polinucleari, omogeni şi micşti, printre care se remarcă 
cei de cobalt (III), crom(III), nichel(II), platină (II) şi (1V). Ei conţin liganzi 
anorganici monodentați ionici, neutri sau liganzi organici. Complecşii clasici 
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Fig. 8.26. Clasificarea compușilor coordinativi. 


mononucleari omogeni se constituie în clase distincte cum sînt: aguasă- 
rurile, aminele şi acidosărurile, care în funcție de ligand se subdivid în nitro- 
și nitrito-complecși, izotiocianaţi, cianați, cianuri complexe, fosfine și alții. 
Prin substituirea parțială a liganzilor cu liganzi de specii diferite s-au for- 
mat numeroase clase de complecși micști. 

Chelaţii metalici alcătuiesc o clasă specială de compuși coordinativi, 
conținînd liganzi ciclici bi- sau polidentaţi, care s-au dezvoltat şi diver- 
siticat exhaustiv, prin utilizarea de liganzi organici speciali cum sînt : bazele 
Schiff, tetraaminele liniare și ciclice, polieterii macrociclici etc. Celelalte 
tipuri de compuși coordinativi se vor trata în capitolele speciale. 


8.7. Legătura coordinativă 


Pentru explicarea naturii legăturii coordinative, în prezent se folosesc 
o serie de teorii moderne și anume : teoria legăturii de valență (TLV),teoria 
cîmpului cristalin (TCC), teoria orbitalilor moleculari (TOM) şi teoria cîm- 
pului liganzilor (ICI). 


Teoria legăturii de valență (TLV), elaborată de Pauling, consideră 
legătura metal—ligand de natură covalență o, o legătură localizată de .doi 
electroni de tip Heitler—Iondon, care spre deosebire de legătura obişnuită, 
este de tip donor-acceptor. Ionul metalic (acceptorul) pune la dispoziția 
legăturii un orbital hibridizat vacant, iar donorul (atomul prin care un 
ligand se atașează la ionul central) participă la formarea legăturii cu un 
orbital atomic ocupat cu o pereche de electroni. Numărul legăturilor de 
acest gen este egal cu numărul de coordinare a atomului central pentru 
un compus dat. Totodată, Pauling a introdus ideea hibridizării, conform 
căreia la formarea unui complex, orbitalii de. legătură puși la dispoziţie 
de un atom central au fost în prealabil hibridizați, adică au fost combinați 
în așa fel încît să dea un nou set de orbitali hibrizi cu energii şi sime- 
trii ;care.să permită formarea de legături o. De aici rezultă necesitatea 
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Fig. 8.27. Exemplu de hibridizare octaedrică d?sp? în cazul 
formării ionului complex [Co(NH,)e*. 


ca numărul de orbitali hibridizaţi disponibili la atomul central să fie egal 
cu numărul de liganzi ce urmează a fi coordinaţi. 

Hibridizarea d?sp? cu configuraţie spațială octaedrică se realizează 
prin participarea a doi orbitali (n — 1)d, un orbital ns şi trei orbitali nb, 
toţi vacanți, ai unui generator de complex. De exemplu, în cazul formării 
ionului [Co(NH;),*, după o rearanjare a electronilor în orbitalii d ai 
ionului de cobalt (III), se obţin 6 orbitali hibrizi d?sp% de legătură, necesari 
pentru a primi perechile de electroni donate de moleculele de amoniac 
(fig. 8.27). - 

Hibridizarea sf? cu structură spaţială tetraedrică se întîlneşte la 
complecşii cu NC = 4, ai căror ioni centrali au configurația electronică 
d cum este cazul formării [Zn(CN),- (fig. 8.28). 


Zn (Ar) 3d'% s? 
3d 4 s 4p 


Zn 4 47 44 dle —— 
22 ppt = ——— 


[ZntCN,] 44 4 44 4]! 


d i 


CN 


sp: 


„Fig. 8.28. Exemplu de hibridizare tetraedrică sp? în cazul 
formării ionului complex [Zn(CN) 2”. 


Hibridizarea dsp? este proprie complecşilor cu NC = 4, a căror ion! 
metalici centrali dispun de electroni necuplați în orbitalii d, respectiv au 
configurația d, ca de exemplu în cazul formării [Pt(NH2), 2? (ig. 8.29). 

Legătura m-dativă se realizează, în unele cazuri, prin donare in versă 
de electroni din orbitalii d ai unor metale către orbitalii p vacânți ai ligan- 
zilor (legături da—p,). Aceste legături multiple se formează pe-| îngă egă- 
turile covalente o. A de, N it E TI a 
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Fig. 8.29. Exemplu de hibridizare ds? cu structură plan- 
pătrată în cazul formării ionului complex [Pt(NH,) Rt. 


Spre exemplificare se menționează legătura dintre metale şi ligandul 
—CN în cianocomplecşi (fig. 8.30). 

Deşi teoria legăturii de valență nu poate explica spectrele de absorbţie, 
datorită concepţiilor sale de bază cum sînt: hibridizarea, caracterul donor- 
acceptor al legăturilor coordinative şi posibilitatea formării de legături 
m-dative, ea rămîne o metodă valoroasă de studiere a combinațiilor com- 
plexe 


Fo 0 tan: 
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Fig. 8.30. Formarea legăturii x-dative în  cianocomplecşii 
metalici. 


Teoria cimpului cristalin (ICC), propusă de Bethe şi Vleck, con- 
sideră legătura coordinativă de natură ionică pur electrostatică, iar pentru 
interpretarea ei folosește mecanica cuantică. Dacă într-o rețea cristalină 
ionică, solidă, în care există un cîmp electric generat de ligauzi se introduce 
un ion metalic tranzițional, se distruge simetria sferică a ionului liber şi 
iau naştere procese de scindare a nivelelor energetice ale ionului metalic, 
rezultînd două sau mai multe stări echivalente. Efectul cîmpului electro- 
static se poate trata ca o perturbaţie a nivelelor energetice pe care un ion 
metalic o poate suporta din partea vecinilor săi. 
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a) În cîmp de simetrie octaedrică, cei cinci orbitali d ai unui ion metalic 
cu cea mai simplă configuraţie (d!) nu mai rămîn echivalenți și se scin- 
dează în două nivele: 

— un nivel dublu degenerat, format din orbitalii da și dua_p de sime- 
trie e,, orbitali care, avînd axele de coordonate orientate pe direcţia ligan- 
zilor, vor interacționa mai puternic cu liganzii și vor fi mai înalți în ever- 
ie ; 

— un nivel triplu degenerat, format din orbitalii d, dy şi du, de 
simetrie 4, orientați de-a lungul bisectoarelor unghiurilor formate de direc- 
țiile de legătură, fapt pentru care vor interacționa mai slab și vor fi de 
energie mai joasă (fig. 8.31). 

Simbolurile A, E, T se referă la degenerările orbitale: A — simplă, 
E — dublă şi 7 — triplă; literele mici e şi t se folosesc pentru a repre- 
zenta starea unui clectron de diferite simetrii, iar litera g se referă la 
faptul că orbitalii sînt centrosimetrici (grade-drept în limba germană). 
Stările care rezultă din configuraţiile 72 „ €, într-un cîmp octaedric, sînt 
date în tabelul 8.3. 

Diferenţa de energie dintre orbitalii e, şi fa, se notează cu A, unde 
A se numește parametru de scindare, iar o se referă la configurația octae- 
drică. Parametrul de scindare pentru configurația octaedrică A, se mai 
notează cu 10Dg, în care cifra 10 se referă la electronii din orbitalii d. 
Față de energia inițială a complexului ipotetic care s-ar obține dacă nu 
ar avea loc scindarea sub acțiunea cîmpului cristalin, nivelele e, se află 


3 5 sila dei Aa . și 2 
cu—A, respectiv 6D, deasupra energiei inițiale, iar nivelele tz, cu Ag 

> 
respectiv 4D, sub energia iniţială. 

b) In cîmp de simetrie tetracdrică, nivelul energetic 34, care este de 
cinci ori degenerat, se scindează tot în două subnivele, analog celui octae- 
dric, numai că ordinea nivelelor în scara energiei este inversă (fig. 8.31). 


Cei mai importanţi factori care influențează scindarea orbitalilor d 
sub acțiunea cîmpului cristalin sînt : 


— geometria complexului în ordinea : 


plan-pătrat octaedru tetraedru 
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Fig. 8.31. Modul de scindare a orbitalilor d în cîmpuri de si- 
metrie octaedrică (0;) şi tetraedrică (Tg). 
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Tabelul 8.3 


Nivele ce pot rezulta în cîmp oetaedric, în tuneţie de 
coniigurația ionului liber. 
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— natura lhgandului, în sensul că liganzii ionici monoatomici provoacă 
perturbații mai slabe decît moleculele și ionii poliatomici. De asemenea, 
are importanță şi polarizabilitatea ligandului. Situînd liganzii în ordinea 
creșterii cîmpului, s-au construit serii spectrochimice : 


CO = NO = CN” > NO; > phen > dpy > en > py > NH, > edtat > 
> NCS”, HO > C.01- > ONO- > OH > uree > F- > NOs> Cl 
» SCN- > Bre > II”. 
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Din aceasta rezultă că halogenii creează cel mai slab cîmp cristalin. Urmează 
liganzii avînd atom donor oxigenul, apoi cei cu azotul, iar cel mai tare 
cîmp cristalin este generat de ioni sau molecule capabile să realizeze legături 
x-dative cu ionul metalic, cum sînt CO şi CN-. Deoarece nu se pot dis- 
pune liganzii într-o serie spectrochimică valabilă pentru toţi ionii metalici, 
s-au elaborat astfel de serii pentru diferiții ioni metalici centrali ; 

— gradul de oxidare al ionului central. La complecşii cu acceptori slabi 
de electroni (aquaioni), parametrul de scindare creşte cu creşterea sarcinii 
pozitive a ionului central ; 

— numărul cuantic. În cadrul complecșilor de aceeași specie, parame- 
trul de scindare crește cu 30%, în trecere de la o serie tranzițională la 
alta, în ordinea: 34 < 4d < 5d. 

Cîmp cristalin siab și puternic. Aşa cum s-a arătat, în funcție de natura 
liganzilor, în compușii coordinativi se poate realiza un cîmp cristalin 
slab sau puternic. În complecşii cu cîmp cristalin slab, cum este cazul 
[Fe(H,0)|2*, în care interacția dintre ionul metalic și liganzi este mică, 
acțiunea perturbatoare a liganzilor este neînsemnată, iar parametrul de 
scindare are valoare mică, electronii ionului metalic se pot distribui nestin- 
gheriți în orbitalii d, conform regulii lui Hund, spinii electronilor rămînînd 
neafectaţi, întocmai ca în ionul liber. 

În complecșii cu cîmp cristalin puternic, distribuția electronilor este 
determinată de cîmpul creat de liganzi. De aceea, orbitalii î, se ocupă cu 
electroni înaintea celor eg, iar grupul cu energia cea mai joasă trebuie să 
corespundă ocupării maxime cu electroni a orbitalilor f2z, după care urmează 
grupul în care nivelul fz, conține succesiv cu cîte un electron mai puțin. 
De exemplu, pentru un ion metalic cu configurație ds primul termen va fi 
(î2)%(ep)2, al doilea (£24)5(c4)5, iar al treilea (f2p)i(eg)4. În funcție de compor- 
tarea magnetică, complecșii cu cîmp slab prezintă un spin maxim (înalt), 
iar cei cu cîmp puternic un spin minim sau cuplat (jos) (tabelul 8.4). 

După modul cum sint distribuiți electronii în cele două nivele fag 
și eg, depinde energia de stabilizare (D,) în cîmp cristalin (tabelul 8.5). 
Mărind energia reţelelor cristaline ale combinațiilor complexe, aceste ener- 
gii de stabilizare influențează stabilitatea complecșilor. 

Seria mefelauxetică reflectă tendința liganzilor de a forma legături 
covalente în complecși și ea diferă de seria spectrochimică a liganzilor. 
În funcţie de raportul repulsiilor interelectronice în complecși și în ionul 
liber, liganzii «e clasifică în ordinea : 

F- > H,O > uree > NHa > C202- = en > NCS- > Cl = CN > Br- 
După sarcină, ionii metalici se așează în ordinea : 

Mn2t i, V2t > Ni2t A Co2+ > Mo3 m Cr3t mă Ret > Ţr3T FE Rh3+ pă 
> Co? Mult > Pit, * 

Deși teoria cîmpului cristalin explică excelent proprietățile optice şi 
magnetice ale combinațiilor complexe, ea nu are posibilitatea să descrie 


interacțiunea covalentă. De aceea, sfera ei de aplicabilitate este destul de 
limitată. 


Teoria orbitalilor moleculari (TOM), inițiată de Mullik en, consideră 
că prin contopirea a doi sau mai mulți orbitali atomici proveniţi de la atomi 
identici sau de specii diferite, uniți prin legături covalente, rezultă noi orbi- 
tali, denumiți moleculari, care se extind asupra întregului sistem poliatomic. 
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Tabelul 8.4 
Aranjamentul electronilor d al eompleeşilor eu spin înalt şi 
spin jos, în cîmp cristalin oetaedrie şi tetraedrie. 
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Tabelul 8.5 


Valorile energiilor de stabilizare ale combinațiilor com- 
plexe în cîmp octaedrie şi plan-pătrat, în funcție de 
configurația electronică a ionilor metalici d. 
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Electronii care îi populează, delocalizaţi pe întreaga moleculă, se mișcă 
simultan în cîmpul nucleelor atomice prezente. La formarea lor participă 
numai electronii învelișurilor exterioare ale atomilor, cei din nivelele inte- 
rioare nefiind afectați, rămînînd în orbitalii atomici individuali. Prin com- 
binarea liniară a orbitalilor atomici se obțin două tipuri de orbitali mole- 
culari ; i 

— orbitali moleculari de legătură (lianţi, o) prin adunarea suprapu- 
nerilor ; 

— orbitali snoleculari de antilegătură (antilianţi, m) prin scăderea supra- 
punerilor. 

I.a formarea complecşilor omogeni cu simetrie sferică, dintre orbitalii 
d ai ionului central, în formarea legăturilor o sînt implicați numai cei dis- 
puși axial: da şi da_p. Ceilalți orbitali, adică du, d Și da, sînt utilizați 
în formarea de orbitali moleculari m de antilegătură. Orbitalii moleculari 
g, în cazul complecşilor octaedrici, aparțin tipurilor de simetriei; Aug, Eg 
şi Tu. În general, orbitalii atomici care se combină sînt stabili, iar orbi- 
talii moleculari antilianţi sînt mai puțin stabili. 

Ocuparea orbitalilor moleculari cu electroni, în general, respectă regula 
lui Hund, conform căreia mai întîi se ocupă orbitalii de energie joasă, 
apoi cei de energie înaltă. Orbitalii moleculari degeneraţi (de energie egală) 
se ocupă mai întîi fiecare cu cîte un electron şi apoi cu un al doilea elec- 
tron. 

Teoria cîmpului liganzilor (TCL), inițiată de van V le c k, se pretează 
cel mai bine la studiul complecşilor. Spre deosebire de TCC, în care atomii 
deși suferă unele perturbații îşi păstrează individualitatea, în TCI, aceştia 
își pierd individualitatea şi în locul lor apare o unitate structurală ca un 
tot unitar, ionul complex. În acest caz, parametrul de scindare 10 D, 
reprezintă diferența de energie între nivelul 4, şi nivelul imediat superior, 
orbitalul antiliant eg. 


8.8. izomeria combinațiilor complexe 


Fenomenul de izomerie este specific combinațiilor chimice care se pot 
organiza în mai multe structuri şi pot prezenta proprietăţi diferite, deși 
au aceeaşi compoziție chimică. În cazul complecşilor, fenomenul nu a 
putut fi explicat decit după ce Werner a dat teoria coordinaţiei. În pre- 
zent, la complecși se cunosc mai multe tipuri de izomerii: izomeria de hi- 
dratare, sterică (geometrică), de ionizare, de coordinare, salină (de legătură), 
optică şi altele. 


Izomeria de hidratare (solvatare) se întilneşte la unii aquacomplecşi 
ai metalelor tranziționale. După modul diferit de fixare a moleculelor de 
apă în sfera de coordinare, ei pot forma o serie de izomeri care se deose- 
besc prin culoare și prin conductibilitatea soluțiilor apoase. De exemplu, 
hexahidratul clorurii de crom (III), CrC1, - 6H,O, prezintă trei izomeri de 
hidratare : 


[Er (HO) Cl: [CrC1(H1.0),1Cls - HO; [CrCL(H,O), CI - 2H,0 
Gri-albastru Albastru-verzui | Verde 
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Ei se obțin pe baza următoarelor mecanisme ce au loc în soluții apoase: 
[CrC12(H20), Cl + H3O0 = [CrC1(H20), Cl 
[CrC1(H.0), Cl + Hz0 = [Cr(H.0), Cl 


Astfel de izomeri de hidratare prezintă și alți hexahidrați ai unor halo- 
genuri de metale tranziționale, de exemplu : TiCI, - 6H,0, şi CoCl,.-6H,O: 


[Ti (E0) Cl; PCI(EO)ICL - HO; PTiCI(H,0), JCI-2H,0 
Violet Verde Verde-închis 


[Co(H20), ICI, ; [CoC1,(H,0),] - 2H,0 
Roşie Albastru-violet 


Izomeria sterică (geometrică) se întilnește în cazul complecşilor micști 
şi se datorește distribuţiei spaţiale diferită a liganzilor în sfera de coor- 
dinare. 


"NH, 


| 


Cr 
C 
CI NH, 
cis trans 


Rig. 8.32. Izomeria sterică cis-trans în cazul complecşi- 
lor de tipul [CrCIa(NH3) CI. 


Geometria octacdrică. Complecșii hexacoordinați micști au mari posibi- 
lități de a forma izomeri sterici. In cazul complecșilor cu liganzi mono- 
şi bidentați, tipul reprezentativ de izomerie sterică este cis-trans. Forma 

cis (vicinală) corespunde coordină- 

CI rii a doi liganzi monodentați de 

aceeaşi specie în poziții vecine, iar 

ai / ; forma trans în poziţii perpendicu- 
lare pe planul ecuatorial al 

atomului central. De exemplu: 


[CrCI(NH,)„ CI, forma cis este 
en Co en violet, iar trans verde (fig. 8.32). 
C] "În cazul prezenţei a doi liganzi, 
= 


bidentați în sfera de coordinare, 
structura spațială a celor doi izo- 
meri este asemănătoare cu a 


CI [CoCl,(en),]Cl (fig. 8.33), la care 
cis trans izomerul cs este violet, iar cel 
trans- verde. Cu cît liganzii sînt 


Fig. 8.33. Izomeria sterică cis-trans în cazul A i. a A 
complecșilor de tipul [CoCla(en)3CI. de mai multe specii, cu atit creşte 
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en 
/ 


N Cl 
NH3 Cl CI ş 
trans -diammin cis-diammin cIs - diammin 
cs -dicloro c!s-dicloro trans -diclora 


Fig. 8.34. Izomeria sterică cis-trans în cazul complecşilor de tipul 
[CoCI,(NHa)z(en)]CI. 


posibilitatea existenței de mai mulți izomeri sterici. Astfel, dacă în 
sfera de coordinare se află trei specii diferite de liganzi, de exemplu 
[CoC1,(NH3)„(en) |CI, sînt posibili doi izomeri frans şi unul cis (fig. 8.34), 
numărul izomerilor geometrici ajungînd la 15 pentru un complex octae- 
dric cu șase liganzi diferiți. 

Totodată izomerii cis ai complecșilor care conțin liganzi cu proprie- 
tăți optice se pot dedubla în antipozi optici. Alteori, ei corespund simul- 
tan și altor tipuri de izomerii (hidratare, ionizare, coordinare, de legătură). 

Complecșii octaedrici care conțin liganzi tridentați, de exemplu 
[Co(dien), + și cei cu liganzi tetradentați cum ar fi [CoCI,(trien)] *, prezintă 
câte trei izomeri sterici (fig. 8.35 și 8.36). Dacă liganzii sînt pentadentați 
sau hexadentaţi, atunci ei formează cîte patru izomeri sterici. 


trans facial irans meridial cis 


Fig. 8.35. Izomerii sterici ai complecşilor cu liganzi tridentaţi. 


Complecșii cu geometrie plan-pătrată de formulă generală [MA,B,], 
unde A și B sînt liganzi monodentaţi (molecule neutre sau radicali acizi), 
prezintă izomerie cis—trans (fig. 8.37), cum este cazul [PtCI,(NH3)2], care 
în forma cis este colorat în galben portocaliu, iar în forma trans în galben- 
sulf. 


Izomeria de ionizare se întîlnește la complecşii eterogeni care conțin 


cel puţin un ligand anionic în sfera de coordinare. Ei se comportă ca izo- 
meri față de substanțe similare cu aceeași compoziţie chimică, în care 
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N X X 
CIS -al cis- Ș trans 
sa Fig. 8.36. Izomerii sterici ai complecșilor cu liganzi tetradentați. 


ligandul a fost schimbat cu altul din sfera exterioară de ionizare. MAstfel 
de perechi de complecși se caracterizează prin culori diferite și modul dife- 
rit de ionizare în soluție apoasă. De exemplu: 


. | 

[Co(S0,)(NH;);]Br = [Co(S0,)(NH.)]t + Br B---- A B.----- A 
( See ei e [Co(50,4)(NH3),]* + pe, Sr a 

k i 2. fue - Și , 

[0oBr(NH,),]S0, = [CoBr(NH,), 21,4 S02-  B----A i og 
(iz. € Violet-închis „aste Leo 2 cs i e transi 


Izomeria de legătură (salină) este caracte- Fig: 8-37. Izomerii cis-trans ai 
E i boă 3 a A . Aia ARENA complecşilor cu structură plan- 
ristică liganzilor ambidentați, cum sînt: NO, pătrată. 
SCN-, NCO- etc., capabili de a se lega de io- 
nul metalic central printr-un atom donor sau altul. Izomerii de legătură se 
deosebesc între ei prin culoare, solubilități, proprietăți spectrale și altele. 
De exemplu: 


[Co(NO,)(NH;)s Cl; — [Co(ONO)(NH,)s Cl 
Galben Roşu 

Ionul SCN- cu capacitatea de a funcționa ambidentat, de regulă, 
coordinează prin atomul de azot, formînd izotiocianatocomplecşi prin 
legături M—NCS, cu metalele 34, cum sînt cromul, fierul, cobaltul, nichelul 
și coordinează prin atomul de sulf cu metalele 4d și 5d (paladiul și pla- 
tina), generînd cianatocomplecşi cu legătrui M—SCN. De asemenea, cu 
metalele tranziționale în stări de oxidare superioare, manifestă tendința 
de a forma legături M—SCN, iar în cele inferioare, legături M—NCS. 
Paladiul (II) şi platina (II) coordinează ionul SCN prin azot, în compa- 
nia unor liganzi de fosfină [PA(NCS),(PR.),] şi prin sulf, în vecinătatea 

unor liganzi trialchil sau trifenilarsină [Pd(SCN),(AsR3),]. 


Izomeria de coordinare este caracteristică combinațiilor complexe alcă- 
tuite din anioni şi cationi complecși. Prin redistribuirea liganzilor la tonii 
centrali, se obțin izomeri care prezintă culori şi alte proprietăţi diferite. 
De exemplu: 


[Co(NH),] [Cr(CN),] ; [Cr(NE4)e] [Co(CN),] 
Galben-verzui Galben-deschis 

[Pt(NHs)4 ] [Cuci] ; [Cu(NHs) 4] LPECI[ 
Galben-verzui Violet-deschis 
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L.a combinațiile complexe dinucleare cu legături în punte se întîlnește 
izomeria coordinativă de pozitie, care poate fi simetrică sau asimetrică: 


OH 
|euesa:ca Scott). SO, — simetrică; 
OR 


OH E 
(5 Scotia] SO, — asimetrică. 
OH 


Polhmeria de coordinare este un caz particular de izomerie de coordi- 
nare întîlnit la complecșii micști de tip neelectrolit care pot polimeriza. 
De exemplu: [PtC1,(NH,),],, în funcție de valoarea lui n, formează urmă- 


toarele perechi de izomeri : 


n = 2; [Pt(NH3)IPICI,] verde; [PtCI(NH), [PCI (NH,) ] roşie 
n = 3: [PENH IPECIA(NE,) la; DPECI(NTĂ a), la [P+CI,] 


Izomeria optică este caracteristică acelor complecși care au proprietatea 
de a roti planul de vibrație al luminii polarizate. Astfel de substanțe 
formează perechi de izomeri, denumite după sensul de rotire: dextrogir 
spre dreapta (notat cu - sau d) respectiv Jevogir spre stînga (notat cu 
— sau 1). De fapt, prin litere mici d şi 7 se notează liganzii optic activi, 
iar cu litere mari D și L, moleculele complexe. Izomerii optici se pot cla- 
sifica în: 

— enantiomeri [izomeri de oglindire) sau awlipozi oplici, perechi de 
compuși stereoizomeri cu activitate optică, a căror structură nu se supra- 
pune prin translație sau rotație, comportîndu-se între ei ca obiectul și 
imaginea sa în oglindă. Amestecul echimolecular constituit dintr-o pereche 
de enantiomeri se numește racemic ; 

— diastereoizomeri, izomeri sterici optic activi, care nu sînt antipozi 
optici, dar diferă între ei prin proprietăți spectrale, chimice, solubilitate etc. 

Izomeria ophică datorată asimetrici moleculare. Dintre complecșii cu 
asimetrie moleculară se enumeră : 

— complecși mononucleari omogeni sau micști cu liganzi bidentați neu- 
tri, de tip diamină (en, phen, dpy) sau anionici (C,02-, acac, Hdmg), pot 
forma un racemic și doi antipozi optici. De exemplu d și J-[Co(en), E? 
(fig. 8.38). Enantiomerii cis-|CoCI,(NH,)pen JS prezintă, de asemenea, 
doi antipozi optici (fig. 8.39); 


La») x 
n 
i e 
si cai ci a Vl i ceai a ai Xa 


Fig. 8.38. Izomerii optici ai complecșilor de tipul [Co(en),]Xs. 
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Fig. 8.39. Antipozii optici ai enantiomerilor Teis- [CoCI2(NHy),en]X. 


— complecşii cu liganzi polidentați, care, în multe cazuri, pot îi sepa- 
raţi în izomeri optic activi. De exemplu: 

cis-[CoCl,(2, 3, 2,-tet)]ClO,; [CoCi,(trien) Cl etc. 

Izomeria optică datorată unor liganzi oplic activi. Complecşii care con- 
țin în sfera de coordinare unul sau mai mulți liganzi optic activi pot genera 
un anumit izomer optic activ. De exemplu: 

D—([Co(d-—pn),P* şi  L-—I[Co(d-pn)gP* 
L— [(Co(/—pn), B+ Şi D— [Co(/—pn), B* 


8.9. Reacţii ale compușilor coordinativi 


Cele mai importante reacții la care pot participa combinaţiile complexe 
în soluții apoase sînt: hidroliza acidă (aquaţie), bazică (olație), reacţii de 
schimb ale liganzilor și altele. 

Reacţiile de hidroliză acidă (aquaţie) sînt cele mai frecvente şi au loc 
„pe baza unor mecanisme simple de înlocuire a unui ligand anionic cu o 
moleculă de apă, rezultind un aquacomplex: 

[MXA, nt + H:0— [M(HO)A, ti + X— 
Ele se întîlnesc, mai ales, în cazul mono- și diacidocomplecşilor de metale 
tranziționale, în special la complecșii amoniacali sau cu amine alifatice, 
aromatice, heterociclice ori macrociclice. 

Sub aspect cinetic, reacțiile de hidroliză acidă sînt reacţii de ordinul I, 
viteza de reacție depinzînd numai de concentraţia complexului. Ele se 
desfășoară cu viteze lente și au loc în două trepte. De exemplu: 


Po DCOCla(NE)a]* ++ HO = [CoGI(EI,O)(NEL), + + CL- 
[CoCi(H.0)(NH3)42* + H20 = [Co(H20)(NH3), St + CI 
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Reacţiile de hidroliză bazică (olaţie) au loc cu ionul hidroxil OH”, 
produsul reacției fiind un hidroxocomplex: 


[MXA,] jnt + HO7- (M(OH). 4. pt + X7 


De exemplu: 


[CoX(NH,), 2* + OH-2X24 [Co(0H)(NH,),2* + X- 


Reacţiile de anataţie sînt inverse celor de aquaţie și constau din în- 
locuirea parțială sau totală a apei coordinate din sfera aquacomplecșilor 
de metale tranziționale. În special dau astiel de reacții aquacomplecșii 
micști cu liganzi anionici, cum sînt ionii de halogenuri sau pseudohaloge- 
nuri, ori cu molecule neutre de amoniac, amine organice, fosfine, piri- 
dină, tiouree, a-dioxime etc. De exemplu: 


[Co(H,0)(NH) E? + X" = [CoX(NH,),2-m* + HO 
unde X = Cl, Br, NCS, SO, NO, CIO, etc. 


Reaeţiile de schimb ale liganzilor. Prineipiul influenței în trans. Reacțiile 
de schimb ale liganzilor nu se desfășoară la întîmplare, ci decurg după 
anumite preferințe. Primele observaţii + au fost făcute de Peyrone și 
Jârgensen asupra complecşilor de platină (II) cu structură plan- 
pătrată, care au elaborat două reguli importante: 

— 'modificaţiile a-[PtYX.A,], unde A = NH;, amină, iar X =C|, Br, 
I, se obţin întotdeauna prin acţiunea amoniacului sau aminelor organice 
asupra tetraacidocomplecșilor de platină (II) (regula lui Peyrone); 

— speciile f-[PtX.„A,] se formează întotdeauna prin acțiunea acizilor 
halogenați asupra tetraaminelor de platină (II) (regula lui Jărgensen). 

Cerniaev introduce ideea empirică a influenței în trans, contorm 
căreia liganzii din sfera interioară de coordinare, localizaţi în poziții trans, 
se influențează reciproc în complecşii cu structură plan-pătrată și chiar 
octaedrică. 


Influenţa în traus, de fapt, se referă la natura tuturor efectelor pe 
care le poate produce și transmite un anumit ligand, prin intermediul 
atomului central, altor liganzi din sfera de coordinare, afectîind conside- 
rabil tăria legăturii și labilitatea ei. Slăbirea sau întărirea legăturii dintre 
atomul central și ligandul opus facilitează substituția. Prin aceasta, un 
ligand manifestă un efect labilizant mai mare asupra altui ligand situat 
în trans față de el, decît dacă s-ar afla în poziție cs. ARDEA liganzii în 
ordinea scăderii influenței în /rans, se obține seria: 

CN-, CO, CH, NO=> SC(NEL), > RP; RS > ONO”, I-, SCN- > 
> Br” > Cl” =NHy py > INA > OF > E,0 

Efectul trans joacă un rol important în prevederea și dirijarea reacţiilor 
de substituție a liganzilor, în conducerea rațională a sintezelor unui mare 
număr de compuși coordinativi cu configurația dată. 


Pe baza efectului în traus pot fi explicate și regulile lui Peyrone și 
Jorgensen (fig. 8.40): 


„— tratind tetraacidocomplecşii de platină (II) cu amoniac sau amine, 
mai întîi se substituie un ion de halogen, rezultind [PtXgA]”, după care 
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pi [i (n 2) = 


(4 (2) 0 
X X X X 
i SP: +A 
Pt ici ț 
N 
ur Sg Sa 
d (4) (3) (4) (3) 
a cis 
Vu a 2 + (31) (2) + (1) (2) 
PNI: A 
pă | 
Sa ERE a Sa 
| 
La Sea ] x Na 
i î. fu (3) Li) (3) 
b trans 


Rig. 8.40. Explicarea regulilor lui Peyrone (a) şi Jârgensen (b) pe baza efectului trans. 


se substituie un al doilea ion de halogen din pozițiile (1) sau (3) mai labii: 
decît ionul de halogen din poziția trans; : 

— în cazul tratării tetraamminelor de platină(II) cu acid halogenat, 
mai întîi se substituie o grupă de amină cu ion de halogen, rezultind 
[PtYXA,]*, apoi are loc substituția în poziţia (4), unde amina este labi- 
lizată prin efect trans de către ionul de halogen din poziția (2). 

Deși influența în trans este proprie complecşilor cu structură plan- 
pătrată, ea se aplică și în cazul complecşilor octaedrici ai unor metale 
tranziționale cum sînt: cobalt(III), iridiu(I11), rodiu(III), platină (1V) etc. 
Dintre acești complecși, cei mai susceptibili pentru influența în trans sînt 
cei at căror liganzi nu formează legături z, nu sînt acceptori sau donoriz ; 

— efectul în cîs se observă mai ales la complecşii octaedrici care po- 
sedă liganzi capabili a forma legături z-donoare. In cazul complecşilor 
c1s-[CoCII,(en)2 ]”+, unde I, = OH”, N, Cl, NOZ, NCS-, NH,, efectul cis 
arce loc în ordinea: 


O > Na CI e NOS 


8.10. Combinații complexe polinucleare 


Combinaţiile complexe polinucleare sc caracterizează prin faptul că 
ele conțin în sfera de coordinare doi sau mai mulți ioni metalici centrali, 
legați între ei prin intermediul unor grupe cu atomi ce funcționează ca 
punți, prin intermediul atomilor donori ai unor liganzi coordinați sau prin 
legături metal-metal. 

După modul în care se realizează legătura între ionii metalici, se pot 
clasifica în: combinaţii complexe polinucleare cu punți, cu legături metal- 
metal și cu complecși mononucleari ca liganzi. 
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Compleeşi polinueleari cu punți. Numeroşi ioni ai metalelor tranzi- 
ționale cum sint: Cr(II]), Mn(I1), Fe([1), Fe(1II), Co(I1), Co(III), Ni(II), 
Ca(II) formează complecși polinucleari cu una sau mai multe punți, con- 
stituite din grupări conținînd atomul de oxigen și azot: —02-— 
—O0H-—; —02-—; HO; —N2—; NH,— NO — și altele. 

În calitate de fipuzari, cei mai citim sînt: amoniacul, apa, poli- 
aminele, aminoacizii, dipeptidele, bazele Scihff etc. 

Cele mai importante clase de combinaţii complexe polinucleare pot fi 
clasificate în : 

— complecși dinucleari cu o punte: 

[(NH3)yCo— 0, —Co(NH,), XA 
L(NH3),Co— NH2—Co(NH3),X3 


complecși dinucleari cu două sau trei punți identice: 


OH 
exe coco (NE), | x, 


este coC OEI Scott | x, 


| 


complecși dinucleari cu două sau trei punți diferite : 


(ati Sol (NH3), |, 


|exacoC8a SCo(NH,)a | Xa 


ÎN 


— complecși trinucleari cu ii punți: 


OH 
medeea en), (504) 


Compleeşi „polinueleari cu legături metal—metal. Formarea legăturilor 
metal—metal în complecşii polinucleari depinde de configurația electro- 
nică a ionilor metalici, de starea lor de oxidare şi de natura liganzilor. 
Cea mai mare tendință de a forma astfel de legături o au metalele de la 
mijlocul seriilor 4d și 5d. Liganzii cu proprietăți m-acceptoare, cum sînt 
cei de monoxid de carbon și fosfinele terțiare, contribuie cel mai bine la 
stabilizarea legăturilor metal—metal. 


Pină în prezent au fost sintetizați un număr foarte mare de complecși 
polinucleari cu legături metal—metal. Interesul manifestat față de această 
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clasă de combinații se datorește proprietăților catalitice care şi-au găsit 
aplicații industriale. Cele mai importante tipuri de astfel de complecş 
sînt : 

— complecși polinucleari cu legături metal— metal între atomi metalici 
identici. Astfel de complecși se formează între metalele grupei IVA, dei 
exemplu [PhzPb—PbPh,], precum și în seria izoelectronică (4? — 4?), în 
care metalul se găsește într-o stare de oxidare joasă sau negativă: 


[(CO),Cr—Cr(CO), 2; [(CO);Mn—Mn(C0),]; 
[(CN),Co—Co(CN); ]*” ; [(CO),(CH,)Fe—Fe(C,H,) (CO), ] , 


— complecși polinucleari cu legătură metal—metal între atomi metalici 
diferiți. Se cunosc un număr mare de combinaţii, în care se disting mai 
multe tipuri de legături: 


— metal tranzițional d-metal din grupa IVA. De exemplu: 
[RsPbFe(CO),]; R = lanț alifatic deschis; 

[(7-C3H5)(CO),Mo JaSn [Fe(CO)(r-C Ha la; 

[RM - Mn(C0),]; M = Ge, Sn, Pb; 

((R.M).Fe(CO),]; M = Sun, Pb; 

[(7-C,H,)Fe(CO). MĂ; M = Ge, Sn; X=C|, Br, 1; 

trans- [Pă(PEt3),(PbPh,),];  [PtCI(SnMe)(PPh.),]; 

— metale tranziționale d-metal din grupa IB. De exemplu: 
[(PhsP)Au—Co(C0),]; [(PhsP)Au—Mn(CO),]; 
[(PhsP)Au—Fe(C0),]; [(PhsP)Au—W(CO)s(CH) |; 
[M(AsCH3(PhAs(CH,).)2) J2—Fe(C00),; M = Cu, Ag; 
[M(AsCH,(PhAs(CH,)2)2) ]—Co(C0),; M = Cu, Ag; 

— metal tranzițională d-metal din grupa IIB. De exemplu: 
[(PhsP)CIPt]—HgCl; cis-[(PhsP)(CO)CIIr—HgCl |]; 
[(Ph>MeAs),X,Rh—HgX |; X = CI, Br, EN, SC; 
[W(CO)a(dipy)(Hgcl)]; [(PMes)(CO)Fe—HgX]; 


— complecși polinucleari cu legături metal—melal de tip donor acceptor. 
Aceste combinaţii conțin mai ales gruparea SnClz ca ligand, grupare care 
stabilește cu un metal tranzițional, de regulă din familia platinei, cu con- 
figurație electronică d sau d5, legături covalente de tip donor-acceptor 
Sn «M, unde M = Pt, Os, Ir, Ru, Rh, Pd, mai puțin frecvent Fe, Co, 
Ni, Cu, Ag, Au, Mo, W, Mn, Re. De asemenea, în loc de SnCl, se uti- 
lizează și gruparea GeClg. De exemplu: 

[PtC1,(SnCla)a [2 ; [Pt(SnXs), 2; De et 9 
(Me,N) [PtYH(GeCl4),]; [Ir(PPhs),HCI(SnCla) ] ; 
[Co(en).(NO.), |[SnC1 |; [Mn (CO)SnCl; |. 
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Complecşi polinueleari avind ca liganzi unii compleeşi mononueleari. 
Combinaţiile complexe mononucleare care conțin liganzi cu atomi donori 
(oxigen, sulf) și pot realiza numere de coordinare mai mari, cum sînt 
cele cu liganzi f-mercaptoamin, f-dicetone sau baze Schiff, în condiții 
determinate, pot funcţiona ca veritabili liganzi și genera combinații com- 
plexe polinucleare. Spre exemplificare se prezintă structurile complecșilor 


de nichel (II) cu mercaptanul și cu f-mercaptoetilamina (fig. 8.41).Astfel 
de complecşi formează și paladiul. 


O 
Vuk: 25 ps j75 
= Ş i, 
Sa NN Su 
zu Su gi 
Sg Ss Na Nr 
| | | 
GHs C2Hs CahHs C2Hg 
N 
a 
2 
CH2 CHa Criza CHo 
HA Si Ha 
a Pai d TA 
a je = =! „NHa 
e) 
Fig. 8.41. Structura complecşilor polinucleari de nichel cu: 
a — mercaptanul; b — f-mecaptoetilamina. 
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g 2 Elementele metalice din blocul s 


IA II A 
Laitiu, sli  (He]2si Beriliu, „Be, [He]2s2 
Sodiu, uNa, [Ne]3st Magneziu,  „eMg, [Ne]3s2 
Potasiu,  9K  [Ar]4s! Calciu, 20Ca, [Ar ]4s2 
Rubidiu,  sRb, [Er]5s Stronțiu,  asSr, [Kr]5s2 
Cesiu, Cs, lXe]Os: Bariu, sBa, [Xe ]6s2 
Franciu, Fr, [Rn]7s! Radiu, sRa, [Rn]7s2 


Elementele alcaline (LA) și alcalino-pămîntoase (IIA) au electronul 
distinctiv situat într-un orbital ps și configurația învelișului electronic 
exterior de tip (n — 1)s2p6ns! respectiv (n — 1)s2p6ns?, cu excepția litiului 
(2s1) și beriliului (2s2). 

Avînd electronul distinctiv „,s” slab legat, atomii lor formează cu 
ușurință ioni electropozitivi (M* respectiv M2*), manifestînd cîte o singură 
stare de oxidare. Fiind puternic electropozitive, ele nu pot apare în natură 
în stare liberă. Litiul și beriliul se aseamănă în multe privinţe cu elementele 
situate în diagonală, din grupa următoare, magneziul respectiv aluminiul, 
ale căror raze atomice sînt foarte apropiate: 


Li Be B 
0,155 PNI PN 008 ca 
Na Mg A 


0,199nm 0,160nm 0126nm 


» 


În cazul beriliului, această asemănare se evidențiază, în special, prin 
tendința de a forma legături net covalente în combinaţiile sale, în care 
numai formal se admite existența ionilor simpli de Be2+. 
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9.1. Metale alcaline 


Denumirea lor reflectă caracterul bazic, alcalin, al hidroxizilor cores- 
punzători şi provine de la cuvîntul arab al-kalium = cenușă, dat în anti- 
chitate produsului rezultat după arderea plantelor, din care se extrăgea 
carbonatul de potasiu (potasa). Ulterior, de la denumirea de fotask (în 
limba engleză), pofasse (în limba franceză) şi Kali — termen arab folosit 
de germani pentru carbonatul de potasiu, s-a dat numele de potasiu (kaliu) 
elementului 19, iar de la termenul grecesc natron şi soude, folosit în Franța 
pentru carbonatul de sodiu, s-a denumit elementul 1l, sodiu (natriu). 
Numele litiului derivă de la grecescul /i/heos = piatră, în legătură cu pre- 
zența sa în unii silicați, iar rubidiul şi cesiul, aflate printre primele ele- 
mente descoperite pe cale spectrală, poartă denumiri în legătură cu liniile 
caracteristice din spectrele lor: două linii de culoare roșu-închis = rubideos 
(latineşte), respectiv două linii de culoare albastră — caesius (latineşte, 
- boltă albastră). Elementul 87 a purtat la început numele de v- 
giniu, în legătură cu statul Virginia (SUA) unde a fost cercetat, apoi de 
Moldaviu, propus de savantul român Horia Hulubei, pe bază de 
spectre X, în prezent numele de Franciu fiind atribuit de M. Perry, 
care a stabilit existența sa în familiile radioactive naturale, ca produs filial 
rezultat la dezintegrarea actiniului. 


Sodiul și potasiul se află printre cele mai răspîndite elemente în 
scoarța terestră: 2,64% Na și 2,40% K, sub formă de minerale care 
alcătuiesc zăcăminte exploatabile, dintre care cele mai importante sînt: 


— halogenuri: NaCl — sarea gemă, RC — silvina, RC. MgCI, 
- 6H,O — carnalita, NazAlF, — criolita ; 


— azotați: NaNO, — salpetrul de Chile, KNO, — salpetrul de po- 
lAS1u ; 


— sulfați: Na,S0O, : 12H,0 — mirabilitul, RS, : MgS0, : 7H,0 — 
Polucitul ; | 


— aluminosilicați : Na(A1Si303) — albitul, K(AISi304) — ortoclasul. 


Litiul, rubidiul şi cesiul sînt metale rare, disperse, primul apărînd 
în cadrul unor aluminosilicați: IiAl(SiOz), — spodumen; RLiusAlus 
(Si,A10,0)(F, OH), — lepidolit, celelalte însoțind de regulă mineralele 
de sodiu și potasiu, rubidiul neavînd minerale proprii. Deoarece are 
raza ionică apropiată de a potasiului, el este antrenat de mineralele 
acestuia. 

În natură, sărurile metalelor alcaline provin din transformarea sili- 
caților naturali insolubili sub acțiunea agenţilor atmosferici, sub formă 
de săruri solubile, care sînt transportate de apele curgătoare în mări şi 
oceane, unde s-au acumulat în decursul timpurilor, mai ales sub formă de 
clorură de sodiu. Prin evaporarea mărilor interioare, aceste săruri s-au 
depus în ordinea solubilității lor crescînde, formînd zăcăminte de sare 
(saline), care în straturile superioare pot fi impurificate cu săruri de potasiu 
şi magneziu. În prezent, ele se extrag din saline sau prin evaporarea apelor 
marine. Se menționează faptul, că spre deosebire de sodiu, potasiul s-a 
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acumulat de 40 de ori mai puţin în apele marine, în schimb el a rămas 
în sol, fiind absorbit de coloizii prezenți aici, devenind un element indis- 
pensabil vieții plantelor. 

Franciul este un element în exclusivitate radioactiv şi se găseşte în 
mineralele de uraniu, unde se formează prin dezintegrarea ?7Ac în canti- 
tăți infime, 1,34 10-11g Fr la 3 tone de uraniu: 


23 FrlAcK) B- 
TPI al aia 


Metalele alcaline avînd potenţiale de oxidare standară ridicate nu se 
pot obține prin electroliza soluțiilor apoase ale compușilor lor, deoarece 
ar forma hidroxizii respectivi. Metodele industriale de obținere a elemen- 
telor alcaline constau din electroliza clorurilor sau a hidroxizilor topiți. 
Deşi se pot obţine și pe calea reducerii metalotermice a hidroxizilor, carbo- 
naților sau halogenurilor, aceste metode se folosesc mai ales în cazul 
rubidiului şi cesiului. Indiferent de modul de obținere, elementele alcaline 
se purifică prin distilare în vid sau în atmosferă de gaz inert. 


9.1.1. Proprietăţi îizice 


După modul de variaţie al proprietăților, elementele alcaline constituie 
o grupă omogenă. Cu excepția litiului, au cele mai mari volume atomice, 
raze atomice şi raze ionice din perioada din care fac parte (tabelul 9.1). 
În stare elementară cristalizează în rețele cubice centrate intern, au duri- 
tatea <1 (scara Mohs), putînd fi tăiate cu cuțitul, cel mai moale fiind 
cesiul ; sînt compresibile, putînd fi prelucrate prin presare și laminare la 
rece, litiul avînd proprietăți mecanice asemănătoare cu ale plumbului. 
Metale alb-argintii în tăietură proaspătă, în aer umed devin cenușii, în 
urma oxidării şi carbonatării, fapt pentru care se păstrează sub petrol sau 
ulei de parafină. Elementele alcaline sînt cele mai ușoare metale, litiul, 
sodiul şi potasiul avînd densități <1, litiul fiind cel mai ușor metal cu- 
noscut (0,53), fapt pentru care plutește la suprafața petrolului. Sînt metale 
uşor fuzibile şi volatile, vaporii lor, în majoritate monoatomici, sînt intens 
şi caracteristic colorați, la fel şi combinaţiile volatile ale lor, capabile să 
coloreze flacăra incoloră a unui bec de gaz: 


IA Na FR Rb Cs 


Roșu-cenușiu  Galben-intens Violet  Roz-violet Violet albastru 


Au conductibilităţi electrice şi termice mari, iar după valorile susceptibili- 
tăților magnetice sînt paramagnetice. După gazele rare, prezintă cele 
mai mici electronegativități dintre toate elementele şi tensiuni de ionizare 
mici care scad în grupă de la litiu la cesiu, fiind cele mai tipice elemente 
metalice, fără capacitate de a accepta electroni. Se dizolvă în amoniac 
lichid, rezultînd soluţii albastre-închise care devin arămii la concentrații 
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„ Tabelul 9.7 


Proprietăţile fizice ale metalelor alcaline. 


6,971 [22 9558] 39,038/85,7672 [132,305 
13,00 |23,70 45,4 [55,8 [71,06 


0,155 | 0,190 | 0,235| 0,248 | 0,267 
Raza ionică (M+),nrm 0,060| 0,095 | 0,135| 0,148 | 9,168 
Potențial de ionizare,eV 5,39 | 5,13 [4,33 | 447 | 389 
fotential de eleciruă -3,045 |-2,714 |-2,925 | -2,925 | -2,92 
standard (M*/M),V 
Etectronegativitate 1,0 [0,9 0,8 [10 0,7. 
Densitate „a/cm3(20*C) | 0,53 | 0,97 | 0,86 | 1,53 | 1,90 
Duritate (scara Mohs) 0,6 0,4 25 10.3 0,2 
Temperatura de topire,*C [179,5 199,7 163,5 [38,7 [28,5 
Temperatura de fierbere?C[1340. | 883 1776 | 713 690 
pci altă termică | 0,16 | 0,33 10,233 | — — 


i det stiti electrică | 11 2,6 115,4 1841 49 


q= 

Susceptibilitatea magnetică! 0,50 | 0,51 | 0,53 | 0,20 | 0,22 
(%+10-5u.e.m.la18%C) 

Culoarea Atb-arginție — Alb-aurie 
Structura cristalină Cubică centrată 

Răspîndire,% | 540-3| 2,654 |2,40 |1+10-3| 1105 


mari de metal, cu caracter reducător şi stabilitate mică, descompunîndu-se 
încetul cu încetul în amiduri şi hidrogen. Cu mercurul formează amal- 
game dintre care cele mai importante sînt amalgamele cu sodiu. Formează 
aliaje valoroase cu unele metale cum sînt cele de tip: Li—Mg; Li—Al; 
Li—Be ; Li—Zu ; lă-—Ca; Na—KkK; Na—Pb; R—Ca; K—Pb; Rb-Na; 
Rb—Cs etc., cărora le îmbunătățesc proprietățile mecanice. 

Franciul şi toţi izotopii săi naturali și artificiali sînt radioacțivi cu 
timpi de înjumătățire mici, cei mai importanţi fiind ?2%Fr(7 = 22 min) 
natural și ?22Fr(T = 23 min) artificial. Potasiul are un izotop radioactiv 
natural 40K(T = 1,3 . 10%a), care prin dezintegrare de tip K trece în 
argon : 


0 miste. AR 
SK +e — 10Ar 


Din această cauză, tuturor mineralelor naturale de potasiu li se poate 
determina „,vîrsta”” pe baza cantității de argon conținută (metoda argo- 
nului ). Rubidiul are, de asemenea, un radioizotop cu timp mare de înju- 
mătățire *Rb (7 = 1,15 . 10!0a). 


ț 9.1.2. Proprietăţi chimice 


Caracterizate prin faptul că sînt cele mai reactive şi electropozitive 
elementele cunoscute, proprietăţi care cresc în grupă de la litiu la cesiu, 
elementele alcaline formează exclusiv combinații în starea de oxidare (I), 


12 — Chimia modernă a elementelor metalicr Ț077 


iar în seria tensiunilor electrochimice ocupă primele locuri, în ordinea: 
li, K, Rb şi Cs. Au caracter reducător, putînd deplasa metalele din 
oxizi, halogenuri și alte combinaţii, caracter bine ilustrat şi de reacția 
cu apa, cu formare de hidroxid și degajare de hidrogen: 


M + H,O— MOH + 1/2H, 


Spre deosebire de litiu a cărui reacție cu apa este puţin energică, la urmă- 
toarele elemente reacția este din ce în ce mai energică, astfel că în cazul 
sodiului, căldura degajată topeşte metalul care pluteşte la suprafața apei. 

Cu alcolii reacționează asemănător cu apa, formînd alcoxizii (ROM) 
şi degajînd hidrogen. 

Încălzite în aer uscat sau în oxigen, reacționează diferit: pe cînd 
litiul mai întîi se topeşte, apoi arde trecînd în oxid, Li,0, sodiul se aprinde 
trecind în peroxid, Na,0O;, iar celelalte elemente alcaline trec în superoxizi, 
MO,, rubidiul și cesiul apinzindu-se spontan în aer chiar la temperatura 
camerei. 

I.a cald, toate se combină cu hidrogenul, formînd hidruri ionice de tip 
MH, în care hidrogenul este ion negativ H-. 

Cu halogenii reacționează diferențiat spre a forma halogenurile cores- 
punzătoare. Astfel, în atmosferă de fluor sau clor, toate se aprind și ard 
cu ilacără vie la temperatura camerei. În brom lichid, la temperatura 
camerei, spre deosebire de litiu şi sodiu care reacționează numai la supra- 
față, celelalte se combină cu explozie. Cu iodul se combină violent numai 
la cald. 

Iitiul are numeroase proprietăți asemănătoare cu magneziul, fiind 
mai puțin reactiv decit celelalte elemente din grupă și singurul metal 
alcalin care reacționează direct cu azotul molecular, chiar la 25*C, şi cu 
siliciul, formînd LizN respectiv LisSiz. Încălzit cu cărbune litiul formează 
şi o acetilură, IisC,, spre deosebire de omologii săi din grupă, ale căror 
acetiluri se obțin prin încălzirea metalului respectiv în atmosferă de aceti- 
lenă. 

Prin combinarea carbonului 60 (fulerena) cu potasiu, rubidiu și cesiu, 
se formează substanțe de tipul MCgo cu proprietăți supraconductoare 
cuprinse între 18 K și 40 K. La cald, metalele alcaline reacționează cu 
fostorul, arsenul şi stibiul, formînd fosfuri, M3P, arsenuri, M„As, respectiv 
sibiuri, M3Sb. Spre deosebire de litiu, sodiul şi potasiul care se aprind 
in contact cu sulful topit, rubidiul și cesiul reacționează numai cu vaporii 
de sult, în toate cazurile rezultind sulfuri, M.S. 


9.1.3. Proprietăţi îiziologiece 


Ionii de sodiu şi potasiu sînt indispensabili pentru viața celulelor vii- 
În organismele animale predomină ionii de sodiu, care intervin în excita- 
bilitatea şi contractibilitatea muşchilor. Ionii de potasiu au o acțiune antae 
gonistă celor de sodiu, inhibînd activitatea musculară şi exercitînd o acţiun- 
diuretică, opusă celei hidratante a ionilor de sodiu. În regnul vegetal prei 
domină potasiul, plantele absorbind circa 5 kg potasiu la hectar. Deş- 
în doze mari sărurile de litiu sînt toxice, în doze mici au proprietăți diul 
retice și capacitatea de a dizolva acidul uric, utilizîndu-se în tratamentu 
artritei. 
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9.1.4. Întrebuinţări 


Litiul se utilizează pentru obţinerea unor aliaje de aluminiu sau de 
plumb —calciu—sodiu cu rezistență mecanică sporită, agent de rafinare 
în metalurgie pentru îndepărtarea gazelor (hidrogen, azot, oxigen) sau a 
unor impurități (carbon, fosfor, arsen), catalizator, compușii săi la fabri- 
carea sticlei, glazurilor ceramice, la săpunuri, lubrifianți şi în industria 
farmaceutică. 


Sodiul se utilizează la elaborarea unor aliaje de antifricțiune pe bază 
de plumb, reducător în procedeele metalotermice, în lămpile monocro- 
matice cu vapori de sodiu, agent de răcire în reactoarele nucleare, agent 
reducător în chimia organică sub formă de amalgam de mercur, la sinteza 
unor compuşi cum sînt: cianura, amidura, peroxidul și altele. Dintre 
sărurile sale, clorura, sulfatul și carbonatul sînt materii prime cu largă 
utilizare în tehnică și economie. 


Polasiul are utilizări mai limitate, din cauza prețului mai ridicat. Se 
iolosește ca reducător în metalotermie, la obținerea unor aliaje de plumb 
pentru lagăre, la confecționarea celulelor fotoelectrice etc. Sărurile sale au 
importanță deosebită la fabricarea îngrășămintelor pentru agricultură. 


Rubidiul şi cesiul, de asemenea, au utilizări limitate, din cauza cos- 
turilor foarte ridicate, fiind prezente în compoziția unor aliaje cu sodiu-po- 
tasiu-stibiu, şi la fabricarea unor celule fotoelectrice. 


9.1.5. Combinații 


Majoritatea combinațiilor generate de elementele alcaline sînt ionice 
și incolore, cele metalorganice fiind în mică proporţie covalente. 

Hidrurile alcaline, MH, sînt. substanţe solide, incolore, cristalizate în 
rețea cubică de tip NaCI, care topite disociază în ioni Mt şi H-. Au 
caracter reducător și reacționează energic cu apa, formînd hidroxid şi 
degajînd hidrogen. 


Oxizii, MO, substanţe solide colorate de la alb la portocaliu (Rb,0), 
cristalizate în rețele cubice (tip antifluorină), cu excepţia Li,O cu reţea 
anti-CdI,. Prin încălzire trec în. peroxizi, iar cu apa formează hidroxizi. 
Absorb dioxid de carbon şi amoniac, trecînd în carbonaţi respectiv ami- 
duri. 


Peroxizii, M30;, substanţe microcristaline, galbene, cubice, prin încăl- 
zire se descompun în oxizi și oxigen, cu apa trec în hidroxizi şi oxigen, 
absorb CO, și degajă oxigen. Sînt agenţi oxidanți importanţi. 


Hidroxizii, MOH, substanţe albe, opace, higroscopice, bazele cele 
mai puternice, ușor solubile în apă și alcool, cu mare degajare de căldură. 
Absorb CO, din aer carbonatîndu-se. 


Halogenurile, MX, alb-incolore, ionice tipice, cu structură cubică tip 
NaCl, cu excepţia RbCI, CsCl, CsBr, CsI cu reţea cubică (tip CsCl), solu- 
bile în apă, în afară de fluorurile de litiu şi sodiu. 
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Sărurile oxoacizilor, cu excepţia celor cu anionul colorat, sînt alb-in- 
colore, ușor solubile în apă. Cele de sodiu au tendința de a forma cris- 
talohidrați : 


NaCO3: 10H,0 ; Na50,- 10H0 ; NaB,0,: 10H,0 
NasPO,: 12H.0; NasAs0,- 12H.0 ; Na,CrO,- 10H,0O 


Într-o măsură mai mică, formează cristalohidrați şi compușii de litiu și 
potasiu, cei de rubidiu și cesiu fiind anhidri: 


14,B,0,-5H,0 ; LizCrO,-2H,0 ; LiMnO,-3H,O 
K,B,0,-8H,0 ; K,CO,-2H,0O; K,P.0,-3H,0 


Solubilitatea sărurilor de litiu se aseamănă cu a celor de magneziu, 
litiul posedînd cele mai multe săruri greu solubile (LizCO.,LiPO, IAE). 
Printre sărurile greu solubile ale celorlalte elemente alcaline se numără: 
perclorații MCIO,; M = K, Rb, Cs; hexacloroplatinatul de sodiu 
[Na(H,0).]. [PtCI, ], tetrafenilboraţii M[B(C.H,),]; M= KE, Rb, Cs; ace- 
tatul de uranil cu zinc și sodiu, NaZn [(U0,),(CH.CO0O), ]:6H.O şi altele. 
Sărurile elementelor alcaline cu acizii slabi (CH,COO-, CO, CN, HS7, 
PO*-), în soluție apoasă, hidrolizează cu reacție alcalină. De exemplu: 


Na,CO; + HOH a NaHCO, + NaOH 
NasPO, + HOH = Na.HPO, + NaOH 


Elementele alcaline formează compuşi metalorganici ionici de tipul 
MR, unde R = CH, CH, CH, cu excepţia celor de litiu, cu caracter 
covalent și tendință de polimerizare. Din cauza configurației electronice 
stabile de gaz rar a ionilor de metale alcaline, a razelor mari şi a slabei 
polarizabilități, au capacitate foarte redusă de a forma compuşi coordina- 
tivi. Printre puținii complecși relativ stabili se află cei cu aminoacizi, 
uree, fenantrolina, precum şi chelați cu benzoilacetona și salicilaldehida 
(fig. 9.1). Odată cu descoperirea criptaţilor (1967) s-a stabilit că elemen- 
tele alcaline pot forma compuși cu liganzi polieterici macrociclici 
(îig.9.2, a) sau macropoliciclici (fig. 9.2, b), deosebit de stabili şi selectivi. 
Prin includerea unui ion metalic alcalin în cavitatea unui ligand macro- 
policiclic, apare o specie ionică nouă care se comportă ca un cation de 
metal alcalin „supergreu”, cum sînt criptatul de sodiu [Nat C 2.2.2.] 
și de potasiu [K* C2.2.2.]. Aceștia pot stabiliza specii neobişnuite, cum 
este sodiura de sodiu [Nat C 2.2.2. ]Na, conținînd ca anion sodiul, com- 
pus izolat sub formă de cristale aurii, cu luciu metalic. A fost sintetizat 
și analogul de potasiu [K* C2.2.2.]K, substanță solidă, albastră şi para- 


magnetică. 
9.2. Elemente alcalino-pămiîntoase 


„ Denumirea lor provine de la faptul că proprietăţile oxizilor şi hidro- 
xizilor de calciu, stronțiu și bariu reamintesc pe ale elementelor alcaline, 
pe cind ale beriliului şi magneziului se aseamănă cu ale elementelor din 
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Fig. 9.2. Criptaţi ai metalelor alcaline cu liganzi macrociclici : 
a — cu polieteri de tip „coroană”; b — cu liganzi macrobicielici. 


grupa IIIA, în special cu aluminiul, cunoscute sub numele de „„pămîn- 
turi”. În particular, beriliul s-a numit gluciniu de la grecescul LIykys = 
= dulce, referință la sărurile sale care au această calitate, numele actual 
provenind de la mineralul beriliu, din care se extrage. Magneziul şi stron- 
țiul au denumiri legate de locul unde au fost descoperite: Magnezia — 
oraș în Asia Mică și Stronțian — sat în Scoția. Numele calciului provine 
de la latinescul calce = piatră (piatră de var), al bariului de la grecescul 
barus = greu, iar al radiului de la latinescul radius = rază, referință la 
emisia de radiații nucleare. 

Calciul și magneziul se află printre cele mai răspîndite elemente din 
scoarța terestră (3,50% Ca și 2,1% Mg), sub formă de masive de: carbo- 
nați (CaCO, — calcar, piatră de var, marmură; MgCO, — magnezita ; 
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CaCO;: MgCO,—dolomita), sulfați (CaS0O,- 2H,0 — sipsul, MgS0,- 7H,O — ep- 
somitul), halogenuri (CaF, — f/uorina, MgCl: KCI-6H,O — carnalita), silicați 
(Ca(A1,5:,04) — anortita, Cas(S130g) — wolastonita, Mgs(Si,0,.)-3Mg(0H,) - 
- H.O — serpentina, Mg»(Si40,c)-Mg(0H), — talcul, fosfați (Ca,(PO,)+F 
— apatita) etc. 

Stronţiul şi bariul, mai puțin răspîndite (0,035% Sr ; 0,05% Ba), se 
găsesc sub formă de sulfați (SrSO, — celestina, BaSO, — baritina) și 
carbonaţi, (SrCO, — stronHianita, BaCO, — mwitherita). Beriliul este un 
element rar (6,0. 104%) răspîndit sub formă de aluminați sau aluminosi- 
licaţi (Be(A10,), — crisoberilul, BegAl(SisOsg) — berilul). Radiul se găseş- 
te în toate minereurile de uraniu, în special în U30, — pechblendă, circa 
200 mg Ra/t de uraniu, fiind răspîndit în scoarța terestră abia 2,0. 10200 

Elementele alcalino-pămiîntoase se obţin, în special, prin electroliza 
halogenurilor topite în amestec cu halogenuri alcaline, sau pe cale metalo- 
termică, prin reducerea oxizilor sau halogenurilor cu siliciu, aluminiu sau 
sodiu. Radiul rezultă ca subprodus al industriei uraniului. 


9.2.1. Proprietăţi fizice 


Cu excepția beriliului și magneziului, celelalte elemente din grupa 
ILA (calciul, stronţiul, bariul și radiul) formează o grupă parțial omogenă, 
fiind numite a/calno— pământoase propriu-zise. Volumele şi razele atomice 
sînt mari, în perioade urmînd imediat după elementele alcaline, cu excep- 
ţia beriliului la care acestea scad mult. În comparaţie cu ionii metalelor 
alcaline, din cauza atracției electronilor planetari de către sarcina nucleară 
pozitivă, au razele ionice mult mai mici (tabelul 9.2). 


Spre deosebire de beriliu și magneziu care cristalizează în rețea hexa- 
gonal-compactă, calciul, stronţiul și radiul prezintă rețele cubice cu fețe 
centrate, iar bariul rețea cubică centrată intern. Aceste structuri, precum 
şi existența mai multor stări alotropice, la calciu şi stronțiu, determină o 
variație neordonată a proprietăților fizice în grupă. Metale alb-argintii în 
tăietură proaspătă, în aer devin cenușii, acoperindu-se cu o peliculă de 
oxid. Cu excepţia beriliului și magneziului se păstrează sub petrol sau 
ulei de parafină. În afară de radiu, sînt metale uşoare, dar mai grele 
decît cele alcaline, mai dure decît plumbul, beriliul fiind atît de dur 
(6,7 scara Mohs) încît zgârie sticla. Spre deosebire de beriliu care este 
casant, neputînd fi laminat și trefilat, magneziul în stare pură este deo- 
sebit de maleabil şi plastic. Temperaturile de topire și de fierbere au 
valori mai ridicate decât ale metalelor alcaline. Sărurile volatile colorează 
flacăra incoloră a unui bec de gaz în culori caracteristice: 


Ca Sr Ba Ra 


Roșu-cărămiziu Roșu-carmin  Galben-verzui Carmin 


Conductibilităţile termice și electrice sînt mari la beriliu, magneziu şi 
calciu și au valori mici la stronțiu și bariu. Electronegativităţile lor sînt 
mici, în perioade urmînd imediat după ale elementelor alcaline, față de 
care au valori mai mari (0,9—1,5). Tensiunile de ionizare, mici, atestă 
faptul că atomii lor cu excepţia beriliului, pierzînd electronii ps?, se ioni- 
zează ușor, trecînd în ioni pozitivi de M2* cu configuraţie de gaz rar. 
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Tabelul 9.2. 


Proprietăţile fizice ale metalelor alcalino-pămiîntoase. 


Proprietăţi fizice___ | Be _|Mg | Ca | Sr |Ba | 
Masa atomică 1 9,0122124,305140,08 [87,62 [137,34 
Volum atomic lemfatom; 4,85 [14,00 [26,1 [34,0 [3843 


g,la 
Raza atomică,nm 0,160 | 0,197 | 0,216 | 0,222 
Raza ionică(M2+),nm 0;065| 0,099| 0113 | 0,135 
i ioni 64 5.21 
o țpriale de iortaare,j 263 Îi | 1:83 | 20:00 
Potential de electrod 2,37 2,87 |-2,89 | -2,90 
standard (M2*/M),V 
Electronegativitatea 15 412 11.9 1,0 0,9 
Densitatea,g/cm3(20%C)| 1,85 [1,7% [1,54 | 2,60 | 3,70 
Duritate | scara Mohs) 6,7 12,5 |2.3 1,8 3,0 
Temperatura de topire eC 651 [845 | 757 | 710 
107 [1384 | 1366 | 1637 


038 [030 | — ză 
204 [2,6 [30 | 1,5 
055 [1410 |-02 | 09 


Siecegi od iea magne= 
tică [7,106 u.e.m, la 18*C) 


Culoarea Alb-arginție 


Structura cristalină 


hc |fcfe.jdcfce.| cuc. 
R-h.c. IfA-h.c. 


| 
Răspîndirea ,% 6,040-%| 21 [3,5 | op35| o! 


Caracterul electropozitiv creşte în grupă de la beriliu la radiu. Calciul, 
stronțiul şi bariul se dizolvă în amoniac lichid, rezultînd soluții albas- 
tre-închise la culoare, care la evaporare depun cristale de hexaammine de 
tip [M(NH3),] .Cu metalele formează o serie de aliaje, dintre care cele . 
mai importante sînt: duraluminiul (Al cu Mg, Cu, Si, Mn) şi elektronul 
(Mg cu Al, Zn, Mn). Radiul este prezent în cele trei familii radioactive 
naturale cu 4 radioizotopi, cel mai reprezentativ fiind % Ra (7=—1620a) , 
membru al familiei uraniului. Beriliul, prin bombardare cu particule a 
de la o sursă de 210Po, %*Ra sau %%Pu dă naştere la o reacție nucleară cu 
emisie 'de neutroni cu spectru energetic continuu : 


9 _4 A 2 
+ Be =p= 4 He — 12C -j- in 


9.2.2. Proprietăţi chimite 


Elementele alcalino-pămiîntoase formează combinaţii numai în starea 
de oxidare (II), beriliul asemănîndu-se, în multe privințe, cu elementul 
în diagonală, aluminiul, iar ionul de magneziu Mg??, cu cel de zinc, Zmt. 
Beriliul manifestă caracter esenţial covalent, nejormînd combinaţii în 
cate să existe ioni simpli de Be? ca atare, nici măcar în BeF, și BeO 
cu caracter parţial ionic, deşi formal, în unele reacţii se operează cu ionul 
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de beriliu Be2t. De asemenea, și unii compuși de magneziu au legături 
cu apreciabil caracter covalent. Elemente puternic electropozitive, radiul, 
bariul, stronțiul și calciul „urmează în seria tensiunilor după cesiu, iar 
magneziul după sodiu și gadoliniu. Au caracter reducător, la cald putînd 
dislocui unele metale, mai ales tranziționale din oxizi sau halogenuri 
(procedeul Krâll). 


Elementele alcalino-pămîntoase propriu-zise și amalgamul de magneziu 
reacționează cu apa la rece, cu degajare de hidrogen şi formare de hidro- 
zid: 


M'+ 2H,0— M(0B), + H, 


Reacţia nu are loc cu beriliul și magneziul, deoarece acestea, în prezența 
apei, formează un strat protector de hidroxizi greu solubili. 


Fiind metale puternic electropozitive, se dizolvă ușor în acizi minerali 
diluați, cu formare de săruri și degajare de hidrogen, cu excepţia beri- 
liului care se dizolvă numai în HCl sau H,SO, concentrați, precum și în 
hidroxizi alcalini topiți sau în soluţii concentrate la cald, cînd rezultă 
berilați : 

În topitură 


Be -|- 2NaOH —————- Na,BeO, + H, 


În soluție 


Be + 2NaOH 0 Na, [Be(0H),] + H, 


Beriliul, în acid azotic concentrat, devine pasiv întocmai ca aluminiul. 
Elementele alcalino-pămiîntoase reacționează cu alcoolul etilic formînd 
etilați şi degajind hidrogen : 


M + 2C,H,OH- M(OCH.) 2 + H, 


Deși au mare afinitate pentru oxigen, ele reacționează diferențiat. Pe 
cînd calciul, stronțiul și bariul se oxidează ușor, trecînd în oxizi de tip 
MO chiar la temperatura camerei, bariul se aprinde în aer prin simplă 
presare. Beriliul şi magneziul, în aceste condiți, nu sînt atacate de oxigen 
Prin încălzirea sub formă de pulberi sau benzi subțiri, se aprind şi ard cu 
flacără vie, magneziul cu o lumină albă-orbitoare, trecînd în oxizi nor- 
mali (BeO, MgO). Încălzite în atmosferă de hidrogen la 400*C, elemen- 
tele alcalino-pămîntoase, cu excepţia beriliului, reacționează cu hidrogenul 
formînd hidruri ionice de tipul MH,. Încăizite și introduse în atmosferă 
de fluor sau clor, beriliul şi magneziul reacționează cu incandescență, pe 
cînd în brom sau iod, reacția are loc la temperaturi mai ridicate. Calciul, 
stronțiul și bariul reacționează numai cu fluorul la temperatura ambiantă, 
și anume cu incandescență, reacțiile cu ceilalți halogeni fiind posibile 
numai la cald. Tot la cald, elementele alcalino-pămîntoase se combină 
cu sulful, seleniul, telurul, azotul, fosforul, arsenul, și stibiul spre a forma 
sulfuri, MS, seleniuri, MSe, telururi, MTe, azotuni, MN, fosfuri, MPa, 
aysenuri, MgAs, respectiv stbiuri, MsSb,. Cu excepţia beriliului, elementele 
alcalino-pămîntoase - reacționează la cald cu carbonul, formînd carburi 
ionice de tipul MC;, care se descompun cu apa în hidroxid şi acetilenă, 
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Carbura de beriliu, BesC, se obține pe cale indirectă, în reacția dintre 
oxidul de beriliu şi carbon la temperatură înaltă ; și ea reacționează cu 
apa, în mod deosebit, degajînd metan alături de Be(0H),. În atmosferă 
de. amoniac gazos, calciul, stronțiul şi bariul se transformă, la cald, în 
amiduri de tipul M(NH,);. 


9.2.3. Proprietăţi fiziologice 


Spre deosebire de beriliu, bariu şi compușii lor solubili, care sînt 
toxici, magneziul, calciul și într-o măsură mai mică stronțiul sînt elemente 
importante pentru regnul vegeta! și animal. În regnul vegetal, magneziul 
se află în frunze, fructe şi clorofilă, iar calciul în organele de susținere. 
În regnul animal, magneziul are rol plastic în compoziția scheletului, 
fiind prezent în mușchi, inimă, creier, ficat etc., influențînd activitatea 
unor enzime. Calciul se găseşte în toate țesutuiile, în primul rînd în cel 
osos, reglînd echilibrul hidric în contracția organelor, acționind antagonic 
față de ionii de magneziu și de cei alcalini. Introdus în organism, radiul 
și sărurile sale cauzează maladia actinică. Depus pe ace de oțel, în trecut 
s-a utilizat ca sursă de iradiere în tratamentul cancerului. 


7” 9.2.4. Întrebuinţări. 


34 Beriliul se foloseşte la prepararea aliajelor pe bază de cupru (bron- 
zuri de beriliu) cu rezistență mecanică mare şi anticorosive, la confecți- 
onarea ferestrelor pentru tuburile de raze X, la prepararea surselor de 
neutroni de laborator. | 

= Magneziul este cel mai utilizat în stare metalică, la fabricarea unor 
redresori de curent, în pirotehnnie (rachete luminoase), ca agent reducător 
în metalotermie, dezoxidant al unor aliaje, la obținerea unor aliaje ușoare 
cu însușiri metalice superioare, cum sînt: duraluminiul cu 0,2—2% Mg, 
elektronul cu 90%, Mg şi magnaliul cu 3—20% Mg. Dintre compușii săi, 
cei mai utilizați sint: oxidul, material refractar, derivații Grignard în 
sinteza organică, sulfatul în medicină și alții. 

p Calciul metalic se utilizează ca agent reducător în metalotermie, la 
prepararea unor aliaje pe bază de plumb pentru lagăre, la desulfurarea 
produselor petroliere și la purificarea gazelor rare. Dintre compușii săi, 
cei mai utilizați sînt: carbura, oxidul, hidroxidul, carbonatul, sulfatul și 
clorura, importante materii prime pentru diverse ramuri industriale și în 
construcții. 

Stronțiul și bariul intră, de asemenea, în compoziția unor aliaje pe 
bază de plumb, iar combinaţiile sale se folosesc în pirotehnice, în parti- 
cular suliiatul de bariu la prepararea betoanelor grele pentru protecţia 
împotriva radiaţiilor nucleare electromagnetice.  . 


9.2.5. Combinații 


Cu excepția beriliului .care formează combinaţii cu legături predomi- 
nant covalente, ionii de Be? neputînd fi prezenți atit în stare solidă, cît 
și în soluție, caracter prezent în parte şi în cazul magneziului, elementele 
alcalino-pămâîntoase propriu-zise generează compuși cu un grad pronunțat 
de ionicitate al legăturilor, care crește în grupă o datăcu numărul atomic 
Z -al elementelor. a 
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În general, compușii acestor elemente sînt alb-incolori, cu excepția 
celor cu anion colorat (CrO?2-, MnOj etc.). Spre deosebire de sărurile de 
beriliu care au gust dulce, cele de magneziu sînt amare. În comparație 
cu elementele alcaline, elementele din grupa ILIA au un număr mai mare 
de săruri greu solubile- în apă, cum sînt: fluorurile (cu excepția BaF,), 
carbonaţii, sulfații (cu excepția BeSO, și MgS0,), azotații (excepție 
Be(NO,),, fosfaţii, oxalații, cromaţii etc. Sărurile solubile, fără excepție, 
separă cristalohidraţi : 


BeS0,:4H,O ; MgC!,-6H,O ; CaC!,-6H.0O 
Be(NO,),:4H,O0  MgS0,:7H,O; Ca(NO,),-nH,O:; n = 2,3,4 


Hidrurile, MH,, sînt substanțe solide, alb-cenuşii, cu caracter redu- 
cător, care reacționează energic cu apa, alcoolii și amoniacul, cu degajare 
de hidrogen. 


Oxizii, MO, sînt substanţe solide, alb-incolore, cu caracter bazic, 
cristalizate în rețele cubice (tip NaCl), cu excepţia BeO hexagonal (tip 
wiirtzită) cu caracter amfoter ca de altfel şi MgO. Cei alcalino-pămîntoși 
propriu-ziși, cu apa, generează hidroxizi. 


Hidroxizii, M(OH),, sînt pulberi albe, cristalizate în rețele hexago- 
nal-stratificate (tip CdI,), delicvescente, bazice, a căror tărie şi solubilitate 
crește în grupă de la magneziu la bariu. Be(OH), face excepție, fiind 
amfoter, deci solubil în acizi diluați și hidroxizi alcalini, în cazul celor 
din urmă formînd berilați solubili MI[Be(0H),]. 


Halogenurile, MX,, se deosebesc de ale beriliului, care au legături 
covalente și hidrolizează în mediu apos. Halogenurile celorlalte elemente 
din grupă sînt ionice, fluorurile cristalizînd în rețea cubică (excepţie 
MgFe-tetragonală), restul în rețele hexagonal-stratificate (tip CdI,), cu ex- 
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cepția MgCI,, romboedrică (CdC1,), incolore, delicvescente. 


Carbonaţii, MCO,, sînt compuși greu solubili în apă, cu excepţia 
BeCO, ușor solubil, care sub acțiunea CO, forinează hidrogenocarbonaţi 
ușor solubili în apă. Prin disocierea termică trec în oxizi şi CO,, iar sub 
acțiunea acizilor minerali degajă CO,. 


Sulfaţii, MSO,, cu excepţia celor de beriliu şi magneziu, sînt greu 
solubili în apă, solubilitatea variind în ordinea: 


CaS0O, > SrSO, > BaSO, > RaS0, 


Combinații metalorganice. Beriliul și magneziul formează compuși 
de tip BeR;, unde R == CH, CH, respectiv MgR,, iar R = CH, CH, 
CH, substanțe reactive și sensibile la acțiunea oxigenului şi a umidității. 
Magneziul se remarcă prin capacitatea de a forma halogenuri magneziuor- 
ganice de tip RMgX (reactiv Grignard), foarte importante în sinteza 
organică. 


Combinații complexe. Deşi au capacitate mică de a forma combinații 
complexe, beriliul generează icu ușurință ioni | complecși cum sînt: 


[Be(OH),P-; [BeF,P-; [Be(COs),P-;Z[Be(S0,),P-; [Be(C,0,),k-  pre- 
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salicilic. 


cum şi ionul [Be(H,O),l?* prezent în cristalohidraţi, ori tetraammina 
[Be(NH,), |Cl, foarte stabilă la încălzire. Tot beriliul generează numeroşi 
chelaţi cu etilendiamina, acetil-acetona, acidul benzoil-piruvic şi acidul 
salicilic (fig. 9.3). Acetil-acetona formează chelați asemănători și cu restul 
elementelor alcalino-pămîntoase. 

De asemenea ionul de magneziu „avînd un caracter ușor covalent al 
legăturilor sale, generează un număr restrîns de complecși, clasici, cum sînt 
tetra- şi hexaaquaclorații |Mg(H>0), ](C10,)2, [Mg(H.0), ](CL0,) (la —60*0), 
tetra- şi hexamaminele |Mg(NH),Cla respectiv [Mg(NH)c]X, unde X = 
—CI, Br, I, nestabile și higroscopice. Printre complecşii neutrii de tip neche- 
latic,. se află diciclopentadienil-magneziul, Mg(C;H,)a, cristale incolore, 
cu o structură asemănătoare cu a ferocenului (fig. 9.4) şi bromo-etil-bis(ete- 
ratul) de magneziu, Mg(C,H;)Br - 2(C,H,),0 (fig. 9.5). Ionii de magneziu 
reacționează cu oxina (CoH4NOH), în prezenţă de NA,CI și NH,OH la 
pH 9,5—12,5 formînd un oxinat neutru de magneziu |Mg(oxinat),] - 2H,0, 
precipitat galben-brun (fig. 9.6) iar cu complexonul EDTA, un chelat (fig. 
9.7) la pH » 10. 


CoHş QEt> 


4 E 
CsHg Et20 Br 
Fig. 9.4. Structura  diciclo- Fig. 9.5. Structura bromo- 
pentadienil magneziului. etil-bis(eterului) de magneziu. 
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Fig. 9.6. Structura oxinatului de 
magneziu. 


Fig. 9.8. Structura cripatului de 
magneziu cu dibenzo-24-cooroană-8. 


Deosebit de interesante sînt reacțiile ionului de magneziu cu polieterii 
macrociclici octadentaţi, cum este dibenzo-24-coroană-8, cînd formează 
criptați foarte stabili (fig. 9.8). Astfel de compuși mai stabili Și mai selectivi 
se obțin cu diaminele macrobiciclice, cum este [Mg2+ C 2.2.2] (fig. 9.9) 
Elementele alcalino-pămîntoase propriu-zise au o capacitate și mai mică 
de a forma compuși coordinativi. Spre deosebire de ionii de calciu care ge- 
nerează chelați cu diripidilul, acidul malic, acidul picrolonic, feronul ȘI mu- 
rexidul, ionii de stronțiu se complexează numai cu murexidul, iar cei de 
bariu cu acidul picrolonic. În schimb toate elementele acestei grupe dau 


chelați cu complexonul EDTA. 
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Fig. 9.7. Structura complexona- 
tului de magneziu cu EDTA. 


24 
N Mg2 N 


SA 


Fig. 9.9. Structura cripatului de 
magneziu cu o diamină macro- 
bicielică, 


10. Elementele metalice din blocul p 


IIIA IVA VA VIA 
Aluminiu, „Al | 
[Ne ]3s25i 
Galiu, Ga Germaniu, s„Ge 
[Ar ]]34104s2p1 [Ar ]3d104s2p2 . 
Indiu, agIn Staniu, soSn Stibiu, Sb 
[Rr J4di05s2p1 (Kr J4d!05s2p2 [Kr ]4d!%5s25* 
Taliu, sl Plumb, s»Pb Bismut, ssBi Poloniu, syPo 


[Xe ]4fi5di06s2p! | [Se J4fr5di06s2p: | [Xe]4fi5dio6s2p? | [Xe J4f5div6s2 pt 


Structura  învelişurilor electronice exterioare ale lor, de tip ns2pi-4 
este caracterizată de prezenţa unei perechi de electroni s „inerți”, mai 
puternic atrași de nucleu, care manifestă o rezistență remarcabilă față de 
participarea la diferite interacții. Aluminiul şi galiul se evidențiază prin 
capacitatea de a forma compuși cu deficiență de electroni, conținînd 
legături tricentrice, bi- sau polielectronice. În general, au caracter metalic 
mai puțin pronunțat decît al metalelor de tip s, iar proprietățile lor cores- 
pund unor comportări intermediare între elementele metalice și nemetalice. 
Variația neregulată a proprietăților fizico-chimice subliniază caracterul 
neomogen al metalelor de tip 

La elementele din perioada a VI-a (taliu, plumb, bismut), stările de 
oxidare inferioare sînt cele mai caracteristice, în care taliul (1), în multe 
privințe, reamintește elementele alcaline, precum şi argintul, iar plumbul 
(II) se aseamănă, în unele comportări, cu metalele alcalino-pămîntoase. 
Poloniul are comportări analoage cu telurul, dar mai ales cu bismutul, 
pe care îl însoțește frecvent, caracterul lui metalic fiind mai puţin pro- 
nunțat decît al telurului. 

” Numele aluminiului vine de la latinescul alun =— alaun, dat încă 
din antichitate de greci şi romani substanțelor astringente, al galiului de 
la latinescul Gallea = Franţa, iar indiului și taliului de la liniile albatru-in- 
digo, respectiv verde (lat. rhalles = ramură verde) din spectrele acestor 
elemente. Germaniului, descoperit de Winkler, i s-a dat numele în 
cinstea țării sale. Originea denumirii staniului și plumbului nu este eluci- 
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dată. Numele de staniu ar veni de la cuvîntul latin stannum = cositor, 
care are la bază termenul sfas = dur, stabil, din limba sanscrită, iar a 
plumbului de la grecescul plumbus. Stibiul şi-a luat numele de la gre- 
cescul stimmi = mineral de stibiu, iar bismutul de la germanul wess- 
smuth — materie albă, cum se numea sulfura sa. În ce priveşte poloniul, 
numele i s-a atribuit de către descoperitoarea lui Marie Curie (1898), 
în cinstea patriei sale de origine Polonia. 

Aluminiul este cel mai răspîndit metal din scoarța terestră, în raport 
cu celelalte elemente, ocupînd locul al treilea (7,5%), mai ales sub formă 
de aluminosilicați, cum sînt: K(AISi,04) — ortoclasul, Na(AISi304) — 
albitul, Ca(Al.S5i,0 ) — anoriita, zeohiții, ultramarinele etc., AlLOz- HzO = 
= AlO(O0H) — bauxită, [Al(0H)3], — PMdrargilita, a-AlaO0, — corindonul, 
cu varietăți colorate: leucosafir — incolor, safir — albastru, rubin — 
roşu, topaz — galben, smaragd — verde, cu caracter de pietre prețioase, 
NagÂlF, — criolita etc. 

Galiui, indiul, taliul şi germaniul sînt metale rare, disperse, însoțind 
aproape constant zincul în blende. Galiul mai acompaniază aluminiul în 
argile și bauzxite, taliul mai este prezent în numeroase pirite, iar germa- 
niul se mai găseşte, în mici concentraţii, în unele ape minerale, cărbuni, 
țiței etc. Stibiul și bismutul apar sub formă de sulfuri: SbzSa — stibină 
respectiv Bi25, — bismutină. Poloniul se formează prin dezintegrări «-ac- 
tive succesive, în familiile radioactive naturale. Sursa din care se extrage 
este U;0, — pechblenda, care conține circa 0,2 mg Po la un gram de 
radiu. 

În prezent, întreaga producție mondială de aluminiu se obține prin 
electroliza A1,04 în criolită topită. Galiul, indiul, taliul și germaniul, după 
ce se extrag din produsele și subprodusele de la metalurgia neteroaselor, 
se transformă în oxizi, care se reduc la cald cu hidrogen molecular. Staniul 
și plumbul se obțin prin reducerea oxizilor (SnO,, PbO) cu cărbune, iar 
stibiul și bismutul se prepară pe cale metalotermică, tratînd sulfurile cores- 
punzătoare la cald cu fier. 


10.1. Proprietăţi fizice 


În stare elementară, metalele de tip p, deşi, cristalizează în rețele com- 
pacte sau aproape compacte cu caracter metalic, structurile lor, în compa- 
rație cu ale metalelor de tip s, sînt mai puțin obişnuite şi deosebite de rețe- 
lele tipic metalice. Dintre metalele de tip 5, numai aluminiul, plumbul şi 
taliul prezintă rețele compacte, tipic metalice cu structură cubică, cu fețe 
centrate (taliul are şi o varietate hexagonal-compactă). Celelalte metale 
din blocul 2 au structuri neobișnuite. Astfel, galiul posedă rețea ortorom- 
bică formată din molecule diatomice, indiul și f-staniul (alb) posedă rețele 
tetragonale cu fețe centrate aproape compacte, asemănătoare dar nu iden- 
tice cu reţelele tipic metalice, germaniul și a-staniul (cenușiu) rețele cubice 
covalente (tip diamant), stibiul și bismutul rețele romboedrice asemănă- 
toare cu rețeaua arseniului, iar poloniul o reţea monoclină. 


Aceste structuri evidențiază, în cadrul metalelor de tip , un caracter 
metalic mai puţin pronunțat decît al metalelor de tip s, iar proprietăţile 
lor generale corespund unei comportări intermediare între elementele cu 
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caracter metalic și nemetalic. De aceea, în trecere de la un element la altul, 
modificările structurale determină modificări profunde şi o variație mult 
mai puțin regulată a proprietăţilor fizico-chimice. Acest lucru se obser- 
vă şi în cazul aceluiași element care prezintă polimorfie. De exemplu, pe 
cînd a-staniul (cenușiu) are proprietăţi semiconductoare, f-staniul (alb) 
prezintă conductibilitate metalică. De fapt, staniul prezintă trei forme po- 
limorie : 


13,2*€ 
E a—$n => p-Sn ey-Sn = Sn 
ie Cubic, Tetragonal “Rombic Topit 
cenuşiu alb-argintiu fragil 


Deşi, transformarea f-staniu în a-staniu se face încet, odată începută, 
ea progresează rapid în întreaga masă a metalului, care se pulverizează. 
Fenomenul are acțiune negativă asupra conservării obiectelor de muzeu 
confecționate din staniu şi poartă numele de ciuma staniulu. 


Urmărind modul în care variază volumele și razele atomice (tab. 10.1), 
se constată că la început ele scad în grupă odată cu creşterea numărului 
atomic Z, apoi cresc din nou. Această comportare se datorește, în principal, 
efectelor contracțiilor d și f, care se fac simțite imediat după serile de me- 
tale tranziționale d și f. Aceste variații ale dimensiunilor atomice, corelate 
cu structurile metalelor de tip p, determină variația neregulată a proprie- 
tăţilor lor fizice și un caracter mai puțin omogen al lor. Ca urmare, metalele 
p au temperaturi de topire joase (156—960*C) și puncte de fierbere înalte 
(1560—2700*C), care la galiu prezintă o diferență neobișnuit de mare în- 
tre ele (29,8—2070*C). Avînd tendință accentuată de supratopire, galiul 
rămîne în stare lichidă după topire la temperatura camerei, timp îndelun- 
gat. La fel și bismutul poate rămîne în stare de supratopire circa 30*C sub 
punctul de topire. Totodată, galiul și bismutul au o proprietate excepțio- 
nală : la topire își micșorează volumul cu circa 3,2% respectiv şi-l măresc 


Tabelul 70.7 
Proprietăţile fizice ale metalelor de tip 2. 


D9A43 | 0,181 0,37 | 062| 0,175 
0,050 | 0,062| 0,081 0,053| 0,071 
: 579 
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la solidificare, fapt pentru care densitatea în stare lichidă este mai mare 
decît în stare solidă. În opoziție cu acestea, topirea plumbului este însoțită 
de creşterea de volum cu 3,27%. Prin încălzire, indiul sublimează în vid 
la 900*C, iar taliul se volatilizează la 174*C. Metale alb-argintii cu excep- 
ţia a-staniului cenușiu, taliul, plumbul și stibiul prezintă nuanțe cenușiu- 
albăstrui, iar bismutul, nuanțe roşietice. 

În afară de aluminiu, celelalte în aer se închid la culoare, acoperindu-se 
cu o peliculă de oxid protector. 


Singurul metal de tip p ușor este aluminiul (d 2,7), restul fiind metale 
grele, cele mai mari valori fiind întîlnite la taliu şi plumb (11,85 respectiv 
i 1,34). - 

Metale moi şi foarte plastice, cu excepţia galiului, germaniului, stibiu- 
lui și bismutului, casante, care pot fi transformate în pulberi prin simplă 
mojarare. Cel mai dur dintre ele este germaniul (6,3 scara Mohs), iar cel mai 
maleabil este aluminiul, urmat de staniu, ambele metale putînd fi trase 
în fire şi foi subțiri. Plumbul și taliul deși se zgîrie cu unghia şi se laminează 
în foi subțiri, nu se pot trage în fire, deoarece au rezistență mică la tracțiu- 
ne. La temperaturi cuprinse între 150—200*C și bismutul poate fi prelucrat, 
dar numai prin presare. 

Dintre ele, aluminiul are cea mai mare conductibilitate electrică şi 
termică (circa jumătate din a cuprului ). Galiul, taliul şi staniul au conduc- 
tibilități mici, iar germaniul este un excelent semiconductor. Astfel de pro- 
prietăți prezintă și stibiul şi bismutul. 

Totodată, stibiul și bismutul au proprietăţi fotoelectrice, iar bismutul 
este un element fluorescent în UV sub acțiunea razelor catodice și activa- 
tor pentru sulfura de zinc. Indiul prezintă supraconductibilitate la 3,37K. 


Din punct de vedere magnetic, bismutul este substanța cea mai SIR 
netică pe unitatea de volum. 


La încălzire taliul este foarte volatil şi colorează flacăra incoloră în 
verde. La fel, vaporii bismutului sînt colorați î în verde sau albastru verzui. 
Cristalele de galiu şi de bismut sînt anizotrope, iar galiul și plumbul lasă 
pe hîrtie o urmă cenușiu-neagră. 

Metalele din biocul p se remarcă prin capacitatea de a forma aliaje 
decsebit de valoroase cum sînt cele pe bază de aluminiu (duralumimurile, 
alnico ), aliajele pe bază de plumb-staniu pentru lipit moale, pentru lagăre 
sau cele tipografice (Pb—Sn— Sb), aliajele uşor fuzibile pe bază de bismut 
sau pentru fotocatozi (Bi—Cs). 


10.2. Proprietăţi chimice 


Caracterul electrochimic situează aceste elemente, cu excepția stibiu- 
lui (III) şi bismutului (ITI), înaintea hidrogenului. Așa cum atestă poten- 
țialele redox, cel mai activ dintre ele este aluminiul, care urmează în seria 
tensiunilor în scara de hidrogen, după beriliu. Se înscriu apoi, “galiul, indiul 
Și taliul cu valori apropiate de ale fierului (III), staniului (II) și plumbului 
(II), în general, avînd activitate chimică redusă. Pe lîngă starea de oxidare 
maximă a acestor elemente, corespunzătoare cu numărul grupei din care 
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fac parte, ele pot funcționa și într-o stare de oxidare inferioară mai mică 
cu două unităţi, care este atribuită existenței perechii de electroni s inerți. 
Starea de oxidare inferioară este cu atît mai stabilă, cu cît crește valoarea 
lui g. Astfel, pe cînd la elementele din grupa aluminiului starea de oxidare 
caracteristică şi cea mai stabilă este (III), taliul are cea mai mare stabilitate 
în- starea de oxidare (I), care este dominantă în chimia lui, asemănîndu-se 
în: multe privinţe cu metalele alcaline precum şi cu argintul. 

La fel în grupa IVA, pe cînd derivații cei mai stabili ai germaniului 
şi staniului se află în starea de oxidare (IV), la plumb cei mai stabili cores- 
pund stării de oxidare (II), ionul de Pb? asemănîndu-se, în unele comportări, 
cu ionii metalelor alcalino-pămîntoase. Cu excepția taliului și a plumbului, 
toate metalele de tip 7, în special aluminiul, sînt stabile în aer umed sau 
uscat, deoarece se acoperă cu o peliculă protectoare de oxizi. Taliul, deși 
nu se oxidează în aer uscat, în prezența umidității oxidarea sa este rapidă, 
fapt pentru care se păstrează sub glicerină. Plumbul, sub acțiunea aerului 
umed ce conține dioxid de carbon, se acoperă cu un strat de carbonat ba- 
zic : 2PbCO, - Pb(0H);. Aluminiul, galiul şi indiul, din cauza stratului pro- 
tector de oxizi, nu descompun apa la rece sau la cald. Taliul metalic, în 
apă sau cu umiditatea din aer, se corodează ca urmare a formării TIOH 
cu degajare de H,, iar la cald descompune vaporii de apă. Prin tratarea 
aluminiului cu o soluție de cianură sau clorură mercurică, în urma formării 
unui amalgam, acesta devine mai activ și descompune apa cu degajare de 
hidrogen. Germaniul, staniul, plumbul, stibiul şi bismutul descompun apa 
la temperaturi ridicate cu formare de oxizi. Bismutul este nestabil în con- 
tact cu apa trecînd în Bi,O,, iar în prezență de CO, în carbonat bazic de 
bismut. Pulberea de aluminiu şi foițele subțiri, încălzite la un bec de gaz, 
se aprind şi ard cu flacără luminoasă, trecînd în oxid (A1,0,). Avînd mare 
afinitate pentru oxigen, el dislocuiește metalele din oxizii lor, pe baza unor 
reacţii foarte exoterme (aluminotermie ). La tel, prin încălzire indiul arde 
cu flacără violetă trecînd în In2O3, iar taliul topit arde cu flacără verde. 
În oxigen se transformă în 'T1,0, iar la temperaturi, mai înalte, în TI,O3. 
Singur. galiul prin încălzire, chiar la roșu, se acoperă cu o peliculă protec- 
toare, pierzîndu-și luciul, dar nu suferă oxidări ulterioare. 


Peste 700*C, germaniul şi staniul trec în dioxizi, plumbul în PbO sau 
Pb.0O,, iar peste 750*C, stibiul și bismutul se aprind și ard cu flacără, trans- 
formîndu-se în Sb2O3 respectiv Bi,0,. Se menţionează că deşi bismutul 
compact este stabil în aer în mediu ambiant, cel piroforic arde spontan, 
trecînd în Bi,O, galben. 


Reacţiile cu halogenii sînt foarte diferite. La temperatura obișnuită, 
fluorul reacționează numai cu taliul, plumbul și stibiul, rezultînd fluoruri 
în starea de oxidare minimă, reacția cu taliu fiind energică. Clorul şi bromul 
reacționează cu aluminiul, galiul, staniul şi stibiul spre a forma compuși în stă- 
rile de oxidare superioare, reacția pulberii de aluminiu în atmosferă de clor 
sau brom decurgînd cu lumină şi degajare de căldură Ia cald, metalele 
de tip p reacționează cu toți halogenii, formînd halogenurile corespunzătoa- 
re în stările de oxidare maximă, cu excepția taliului, plumbului, şi bismutu- 
lui, care generează halogenuri numai în stările de oxidare cele mai joase 
(TIX, PbX, BiX3) şi a fluorurilor de galiu şi indiu care nu se a obține pe 

cale directă. 
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Cu celelalte elemente nemetalice, reacţiile metalelor de tip p chiar la 
temperaturi ridicate sînt foarte diferite. Astfel, cu carbonul, se combină 
numai aluminiul şi galiul, formînd carburi de tip M,C. De asemenea, nu 
se cunosc siliciuri ale metalelor 7, dar staniul şi plumbul topite pot di- 
zolva siliciul fără a se combina. Singurul metal 4 care reacţionează la 
cald cu azotul molecular este aluminiul (AIN). Aluminiul, galiul și indiul 
se combină cu fosforul alb, iar staniul cu fosforul roșu. Arsenul și stibiul 
sînt solubile în orice proporție, în staniu și bismut. Sulful, seleniul şi telurul 
reacționează la cald cu toate metalele de tip 7, formînd compuşi în stă- 
rile de oxidare reprezentative ale lor. 

Reacţiile cu acizii minerali diferă în funcție de potenţialele redox ale 
acestor metale. Pe cînd aluminiul, galiul, indiul, taliul şi staniul se dizolvă 
în acid clorhidric diluat la rece, germaniul și stibiul nu reacționează cu aces- 
ta nici la cald. În schimb, plumbul este atacat de acidul clorhidric concen- 
trat cu formare de H,[PbCI,]], iar bismutul numai la cald și în prezență de 
o xigen. 

Acizii clorhidric diluat și fluorhidric nu reacţionează cu plumbul, da- 
torită formării, la suprafața acestuia, de pelicule protectoare de PbCI, 
respectiv PbF, greu solubile în hidracizii corespunzători. În acid sulfuric 
diluat și la rece se dizolvă numai aluminiul, galiul, taliul şi staniul, trecînd 
în sulfați. Acidul sulfuric concentrat pasivizează aluminiul şi plumbul la 
rece, dizolvînd la cald indiul, germaniul, staniul, plumbul, stibiul şi bismu- 
tul cu formare de sulfați în stările de oxidare inferioare, cu excepţia staniu- 
lui care formează Sn(S0,),. 

Spre deosebire de acidul azotic diluat, care reacționează la rece cu 
aproape toate elementele de tip 2 (excepție indiul și germaniul care reacțio- 
nează la cald), formînd azotaţii corespunzători stărilor de oxidare inferioa- 
re, acidul azotic fumans pasivizează staniul, plumbul și bismutul, transfor- 
mînd  germaniul și stibiul în oxizii superiori (GeO,, Sb,0,), staniul în 
SnO,- rH,O și bismutul în Bi(NO,). Soluţiile concentrate de hidroxizi alcalini 
dizolvă metalele de tip ș, cu excepţia indiului, taliului şi bismutului. Alu- 
miniul şi galiul reacționează chiar la rece, conform reacţiilor : 


Al + NaOH + 5H,O = Na[Al(0H),(H.0),] + 3/2R, 
Ga + NaOH + 3H,O = Na[Ga(0B),] + 3/2H, 


iar staniul, plumbul și stibiul se transformă în : M! [$Sn(0H),], M! (Pb(0B),], 
M! [Sb(0H),]. 


10.3. Proprietăţi fiziologice 


Aluminiul nu are efecte toxice, putînd fi utilizat pentru confecționa- 
rea vaselor pentru uz casnic. Dintre compușii săi, hidroxidul, fosratul și 
carbonatul bazic se utilizează în tratamentul ulcerului duodenal şi în comba- 
terea hiperacidității gastrice. În cantități mari, sărurile sale pot provoca 
iritații gastrointestinale, iar în industriile care fabrică astfel de săruri, se 
pot înregistra dermite de contact și astm bronșic. 
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Galhul nu este deloc toxic. 


Indiul deşi nu este toxic pentru organismul uman, nu este admisă fo- 
losirea lui şi a aliajelor sale la confecționarea instalaţiilor din industria 
alimentară sau farmaceutică. În doze mici, unii compuşi ai săi stimulează 
creşterea părului. Compușii taliului sînt toxici, iar în doze mari produc că- 
derea părului. Spre deosebire de SnH,, Sn(CH.), şi Sn (CH) care sînt foar- 
te toxici pentru sistemul nervos, germaniul, staniul şi compușii solubili 


ai acestora au toxicitate foarte redusă pentru organismul omenesc și sînt 
toxici pentru plante. 


Plumbul şi majoritatea compușilor săi sînt toxici pentru organismul 
omenesc şi animale, intoxicaţiile de acest gen fiind cunoscute sub denumi- 
rea de sa/urnism. La muncitorii care lucrează cu plumb și aliaje de plumb 
(tipografi etc.) astfel de intoxicații apar ca boală profesională. Spre deose- 
bire de compușii bismutului care introduşi prin injecții intravenoase în or- 
ganism sînt foarte toxici, iar introduși în tubul digestiv nu sînt toxici dato- 
rită insolubilităţii lor, combinaţiile solubile ale stibiului sînt foarte toxice. 

Poloniul este toxic pentru organismul uman şi animal. Introdus în 
organism provoacă efecte radiochimice ca urmare a iradierilor locale. 


10.4. Întrebuințări 


Aluminiul şi aliagele sale au o mare aplicabilitate în metalurgie și in- 
dustria construcţiilor de maşini, la confecționarea de piese, motoare, mașini, 
avioane, vagoane cisterne, în industria chimică, alimentară, în industria 
electrotehnică sub formă de sîrme și cabluri, la construcția de aparate elec- 
trice, sub forimă de foiţe la ambalarea produselor alimentare şi farmaceutice, 
în tehnica nucleară, ca reducător în metalotermie, în particular în alumino- 
termie, iar amalgamat cu mercur ca reducător în chimia organică. 


Dintre combinaţiile sale, cele mai utilizate sînt oxidul țrefractar, abra- 
ziv), hidroxidul, alaunii (mordanţi) şi. aluminosilicații, în special caolinurile 
(industria ceramică etc.). 

Galiul şi indiul Şi-au găsit aplicaţii la confecționarea aliajelor cu puncte 


„de topire coborîte. În particular, aliajul In-Au este foarte apreciat în teh- 
nica dentară. | 


Taliul se utilizează ca adaos la confecționarea aliajelor antifricțiune 
pentru cuzineți, iar galiul, avînd o diferență mare între punctul de topire 
Şi cel de fierbere, este un material valoros în structura termometrelor pen- 
tru temperaturi cuprinse între 600—1500*C. De asemenea, amalgamul de 
taliu şi mercur, cu puncte de solidificare scăzute (—60*C), se foloseşte la 
umplerea termometrelor. Galiul şi indiul aliate cu germaniu se comportă 
ca semiconductori. Reţine atenţia arseniura de galiu, semiconductor cu pro- 
prietăţi superioare siliciului și cu posibilități de utilizare imprevizibile ca 
supraconductor. Galiul se mai remarcă și în calitate de luminofor în tubu- 
rile fluorescente, în lămpile cu vapori de galiu (pentru componentele albas- 
tre şi roşii), iar indiul se adaugă la confecționarea oglinzilor pentru reflec- 
toare puternice. Oxidul de galiu și oxidul de taliu se folosesc cu succes la 
fabricarea sticlelor optice cu indice de refracție mare. Unii compuşi de galiu 
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au efect catalizator în anumite reacții organice, iar sulfatul de taliu (1) 
este otravă pentru combaterea rozătoarelor. 

Germaniul este un excelent tranzistor, utilizat în industria electronică. 

Din cauza toxicității reduse, sfaniul este foarte mult folosit sub formă 
de foițe (staniol), pentru ambalarea produselor alimentare și farmaceutice, 
la cositorirea cutiilor de conserve, a tablei, cînd se obține tablă albă, dar 
mai ales la fabricarea aliajelor cum sînt: bronzurile (Sn—Cu), aliajele 
tipografice (Pb—Sb —Sn), aliajele de lipit (Sn—Pb) etc. 

Plumbul se utilizează la instalațiile sanitare și în laboratoare, sub 
formă de conducte de apă, de canal, la fabricarea acumulatoarelor acide, 
a ecranelor de protecție împotriva radiațiilor penetrante, a containerelor 
pentru transportul substanțelor radioactive, dar mai ales, la elaborarea 
aliajelor antifricțiune pentru lagăre, a celor de lipit, ușor fuzibile și tipogra- 
fice, la confecționarea utilajelor și ambalajelor cu care se lucrează sau în 
care se păstrează acid fluorhidric sau sulfuric. Oxizii săi se folosesc ca pig- 
menți la fabricarea sticlelor cristal și optice, a emailurilor etc. 


Stibiul şi bismutul se folosesc la prepararea aliajelor de staniu, plumb 
și cadmiu, a aliajelor ușor fuzibile, iar aliajele Bi—Cs la confecționarea 
fotocatozilor cu sensibilitate mare în spectrul vizibil. Numeroși compuși 
ai săi cum ar fi: salicilatul bazic de bismut, iodobismutatul de chinină, 
sarea bazică a acidului galic (dermatol) constituie valoroase preparare 
farmaceuti ce. 


10.5. Combinaţiile metalelor din grupa II A 


Cu excepţia aluminiului, celelalte metale din grupă pot forma com- 
binații în stările de oxidare (I, II și III). La aluminiu, galiu și indiu, starea 
de oxidare cea mai stabilă și reprezentativă este (III), pe cînd la taliu, (1). 
Combinațiile de aluminiu, galiu şi indiu (III) sînt incolore, ușor solubile în 
apă, cînd hidrolizează cu reacție acidă, separind hidroxizii respectivi: 


M3+ + 3HOH = M(0H), + 3H+ 


Pe cînd oxizii și hidroxizii de aluminiu și galiu (III) sînt substanțe amfo- 
tere, capabile să se dizolve în acizi și hidroxizi 'alcalini spre a forma hidro- 
xocomplecşi, hidroxidul de indiu (III), ca de altfel și cei de taliu (I) și (III) 
sînt bazici: 


AI(O0H), + NaOH + 2H,0 = Na [A1(0H),(H,0).] 
Ga(O0H), + NaOH = Na[Ga(0H,)] 


Trihalogenurile de aluminiu, galiu și indiu, substanțe albe, se dizolvă în 
apă cu reacție energică şi degajare de căldură, reacția fiind însoțită de hidro- 
liză. Cele de aluminiu, prin evaporare din soluții apoase, depun cristale de 
LA1(H,0)s]X3; X = CI, Br, I. Sulfaţii de aluminiu şi galiu cristalizează 
cu 18 molecule de apă: A1,(50,), - 18H.0, Gaz(SO4)a - 18H.0, iar cel de 
indiu cu 3 molecule de, apă, In2(50,)a - 3H,0O. Cu sulfaţii alcalini formează 
alauni de tipul: MIMuI(SO,), - 12H20, unde Mu = Al, Ga, In; MI = 
= Na, K, Rb, Cs, NH,, cristale cubice (octaedre) incolore, izomorfe. Alu- 
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Fig. 10.1. Chelați ai metalelor din Srup2 aluminiului CU: 
a — oxina; b— acetilacetona. 


miniul, galiul și indiul formează derivați alchilici și arilici de tipul M(CH;)a, 
M(C:H;)a şi M(C6H;), unde M = Al, Ga, In, substanțe lichide sau soli- 
de, reactive si volatile (cu excepţia celor de indiu). De asemenea, formează 


chelați cu oxina și acctilacetona (fig. 10.1), aluminiul și cu alizarina $S 
(fig. 10.2). 


Spre deosebire de celelalte metale din grupa III.4, taliul formează 
cele mai stabile combinaţii în starea de oxidare(I). lonul de TI se asea- 
mănă în multe privințe cu metalele alcaline, în special cu Rb?, este incolor 
și înlocuiește metalele alcaline în alauni. De asemenea, oxidul T1,0O, hidro- 
sidul 'PIOH și carbonatul TICO, sînt ușor solubili în apă și au caracter pu- 
ternic bazic, asemănător cu cei de potasiu. Taliul (1) poate forma poliioduri 
(TII,) și polisulfuri (T1,$,). Azotatul, TINO;, cloratul TICIO,, pereloratul 
TICIO, şi alaunul TIALl($0,)2-12H,0 sînt izomorfi cu sărurile de potasiu 


corespunzătoare. Halogenurile de taliu, FIX, se aseamănă cu cele de argint, 
iluorura TIE fiind foarte solubilă în apă, res- 


tul greu solubile. Clorura de taliu 'TICI este 
lotosensibilă, ca și clorura de argint, dar inso- 
lubilă în amoiiac. Combinaţiile taliului (III) 
au stabilitate mai redusă decât cele de taliu 
(1), hidrolizează cu caracter acid, au proprie- 
tăți oxidante, iar în soluții a, oase se reduc 
la taliu (1). Formează tetra- și hexahaloge- 
notalați alcalini de tipul : Mr VEI, =], 
Br; MslTIX,]; X=F,Cl, Br, în particular 
talații de taliu: TI[TICI,], TI [TIBr,] şi 
TIs[TICIg]. Se cunoaşte şi acidul, H [TIC] - 
- 3H.O, sup formă de cristale incolore. Oxi- 


Fig. 10.2. Chelatul aluminiului 
cu alizarina $. 
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| 
dul, TI0, şi hidroxidul, TI(OH),, în realitate aquaoxid, T1,03- nH,0, 
sînt substanțe cu caracter bazic. Sultfatul, Ti,($0,)a - 7H>O, se prezintă 
sub formă de cristale incolore, care se descompun în apă. Formează de- 
rivați alchilici şi arilici: TI(CH3), TI(CH5)a și TI(CeH5), substanțe in- 
colore sau galbene, hidrolizabile în apă. 


10.6. Combinaţiile germaniului, staniului şi plumbului 


Germaniul, staniul și plumbul formează combinaţii în stările de oxida- 
re (II) și (1V). 


Combinații în starea de oxidare (11). Pe cînd combinaţiile de germa- 
niu (II) şi staniu (II) au stabilitate redusă și caracter puternic reducător, 
mai ales în mediu alcalin, combinaţiile de plumb (II) sînt stabile şi manifes- 
tă caracter reducător numai față de oxidanții energici. Cu excepția oxizi- 
lor (SnO negru-cenuşiu, PbO galben sau roşu), a sulfurilor (SnS brună, 
Pb5 neagră-cenușie), a iodurilor (Sul, roşie-portocalie, PbI, galbenă-au- 
mie) și a SnBrz-galbenă, combinațiile lor sînt alb-incoiore. Oxizii (SnO, 
PbO) şi hidroxizii lor Ge(0H),,Sn(O0H).,Pb(OH), sint amioteri, solubili în hid- 
roxizii alcalini, cu formare de tetrahidroxocomplecşi de tip MI[M(0H),]. În 
exces de hidroxizi alcalini şi prin şedere în aer, în cazul staniului se ajunge 
la M:[Sn(0H)6]. 

Spre deosebire de dihalogenurile de germaniu și staniu, solubile în apă 
(excepție iodura) şi higroscopice, dihalogenurile de plumb sînt greu solubi- 
le în apă rece, solubile in apă fierbinte, toate avînd tendința de a hidroli- 
za cu iormare de hidroxid (Ge(0H),) sau de săruri bazice Sn(OH)X, Pb(O0OH)X: 


GeX, + 2H,0 = Ge(O0H), + 2HX 
MX, + H.O = M(OB)X + HEX; M = $n, Pb 


În cazul compușilor de staniu (II), dacă hidroliza are ioc în prezență de 
oxigen, se obține acidul hexahidroxostanic : 


SnCl, + 5H,O + 1/20, = H,[Sn(0H),] + 2HC1 


Suliurile de germaniu și staniu, greu solubile în apă, sînt solubile în poli- 
sulfură de amoniu, cu formare de tiosăruri: (NH,),GeS respectiv 
(NH,), Sn$,. De asemenea, sulfații se deosebesc prin soiubilităţi, SnSO, fiind 
solubil în apă, pe cînd PbSO, este greu solubil în apă. lonul de Pb?2* se asea- 
mănă, în muite privințe, cu ionii metalelor alcalino-pămîntoase, de exemplu 
izomorfismul sulfaților, carbonaților și cromaților. Staniul şi plumbul tor- 
mează derivați alchilici şi arilici de tipul: Sn(CH5)2, Sn(C6Hş)a galbeni, 
greu solubili în apă, care se deosebesc de Pb(CH,), Pb(CgH;)> pulberi roșii, 
covalente, cu stabilitate redusă, capabili să disproporționeze în aer şi să 
se oxideze la Pb (IV). Staniul (II) formează chelați cu ditiolul (1—metil- 
mercapto—3,4—benzen) și tioanilida (fig. 10.3), iar plumbul (II) cu ditizona 
şi benzoilacetona (fig. 10.4). 
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Fig. 10.3. Chelaţii de staniu (II) cu: 
a — ditiolul; b — tioanilida. 
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Fig. 10.4. Chelaţi de plumb (II) cu: 
a — ditizona; b — benzoilacetona. 


Combinații în starea de oxidare (IV). Spre deosebire de germaniu 
(IV) și staniu (IV) care formează numeroase combinații cu mare stabilita- 
te, fără caracter oxidant, plumbul (IV) generează un număr mic de compuși 
cu stabilitate redusă, care în afară de dioxid nu pot exista în soluție apoasă, 
covalente și cu caracter oxidant. Cu apa, combinaţiile lor hidrolizează, în 
cazul celor de plumb (1V) această tendință fiind mai accentuată. De ase- 
menea, au mare capacitate de a forma complecși hexacoordinați .Dintre 
compușii lor, hidrurile (GeH,, SnH,, PbH,) sînt gaze incolore, toxice, iar 
dioxizii (SnO;, PbO,) au caracter amfoter. GeO, şi SnO, prin topire cu 
hidroxizi alcalini trec în metagermanați sau metastanați anhidri de tipul 
MI1MO,, care cu apa hidrolizează, în cazul staniului trecînd la hexahidro- 
xostanaţi. Dioxidul de plumb trece direct în hexahidroxoplumbat, prin tra- 
tare cu soluții concentrate de hidroxizi alcalini: 


SnO, -F 2KRKOH — K>Sn0; + HO 
R,Sn0, + 3H,0 e K,[Sn(0H),] 
PbO, + 2KOH + 2H,0 = K,[Pb(OH),] 


Pe cînd germaniul (IV) și staniul (IV) formează compuși cu toţi halo- 
genii, la plumbul (IV) se cunosc numai fluorura PbF, — cristale incolore 
și clorura PbCI, — lichid uleios galben care la cald explodează. Toate aces- 
te halogenuri hidrolizează, rezultind dioxizi hidratați : 


MX, + 2H,0 = MO, + 4EX 
M = Ge, $Sn, Pb. 
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Printre compușii i a 7 se remarcă următorii acizi tari, subs- 
tanțe cristaline, delicvescente: H,[SnCl,] - 6H,O incolor și H, „[SnBr,] . 
: SH O galben, cărora le corespund hexahalogenostanați anhidri sau hidra - 
taţi de tipul M3[SnX,]; X=—F, CI, Br, I, iar M! = metale alcaline. În 
cazul plumbului, H, [Pb(ORH), ] este foarte instabil, în apă hidrolizînd instan- 
taneu la PbO,. În schimb hexahidroxoplumbații, MI[Pb(OH)6], se pot izola 
sub formă de cristale incolore (cele alcaline), care se alterează în aer şi se 
descompun hidrolitic cu apa la PbO,. 

În trecut se considera GeO, - 2H,0, proaspăt precipitat, a fi acidul 
ortogermanic H,GeO,, iar SnO, : 2,0, proaspat precipitat, a fi acidul 
a-stanic (ortorombic) = Sn(OH),, care prin uscare ar trece în acid B-sta- 
nic (metastanic) = (H.Sn03),„. Cercetări recente au stabilit că aceștia sînt 
dioxizi hidrataţi și nu pot fi consideraţi ca oxoacizi. la schimb, prin topirea 
dioxizilor cu hidroxizi alcalini, rezultă melagermanați, MI GeO3, respectiv 
metastanaţi anhidri, M; SnO;, săruri ale acizilor ipotetiei, hidrolizabile. Deși 
la plumb nu s-au cunoscut niciodată astfel de oxoacizi, s-au preparat meta- 
Plumbaţi de tipul MI PbO;, prin topirea PbO, cu hidroxizi alcalini, şi orfo- 
Plumbaţi, MU PbO,, ai metalelor alcalino-pămâîntoase, în particular sarea 
de plumb Pb>PbO, fiind oxidul dublu, PbzO, (miniul), de culoare roșie. 
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Fig. 10.5. Chelaţi de staniu (IV) cu: 
a — acidul o-metoxibenzoic; b — o-hidroxiacetofenona; c — cupferona. 


Germaniul, staniul și plumbul (IV) formează tetraderivați alchilici 
ŞI -arilici, cei de plumb fiind alterabili, cu legături predominant covalente 
ŞI cu proprietăţi antidetonante (se adaugă î în benzine). Staniul (IV) formează 


chetați cu acidul o-metoxibenzoic, o-hidroxiacetotenona ȘI cu cupierona 
(fig. 10.5). 


10.7. Combinaţiile stibiului şi bismutului 


Spre deosebire de stibiu care în combinaţiile sale prezintă atit carac- 
ter metalic cît şi nemetalic, bismutul are caracter metalic mai pronunțat. 
Caracteristic pentru sărurile lor, indiferent de starea de oxidare, este ten- 
dința accentuată. de hidroliză cu formare de săruri bazice. 


În starea de oxidare (III), se cunosc un număr mare de combinații 
stabile ale acestor elemente, în cazul stibiului caracterul metalic fiind mai 
accentuat decît în starea de oxidare (V). Cationii lor Sb** și Bi2* nu pot exis- 
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ta dectt în soluții puternic acide, din cauza tendinței de hidroliză, cînd for- 
mează săruri bazice de sibi, respectiv bismulil.: 


Sb2+ + H,O = SbOt + 2H* 
Bi2+* + HO = BiOt + 2H+ 


În soluţii puternic bazice se află amioni de forma [Sb(O0H),]” respectiv 
BIOH2*. 

Oxidul de stibiu (III), Sb.O, — cristale albe ca zăpada prezintă două 
structuri : o varietate cubică în care este dimer, Sb,Og, cu rețea moleculară 
în nodurile căreia sînt dispuse molecule de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru 
atomi de stibiu situați în vîrfurile unui tetraedru și o varietate ortorombică, 
(Sb, 02), compus macromolecular alcătuit din piramide trigonale, unite 
în lanțuri duble infinite. Greu solubil în apă, elprezintă caracter amfoter, 
solubilizindu-se în hidro oxizi alcalini, cu formare de tetrahidroxocomplecși 
de forma MI [Sb(0H),]| 

În opoziţie cu acesta, oxidul de bismut (III), BizO3, substanță galben- 
brună, cubică sau tetragonală, prezintă caracter bazic, dizolvîndu-se numai 
în acizi minerali. 


Stibiul (III) formează un oxid hidratat, Sb-O3 :- nH20, precipitat alb, 
amfoter, care a fost descris în trecut ca hidroxid, Sb(OH);, solubil! în hidro- 
xizi alcalini, cu formare de tetrahidroxocomplecși de tipul MI[Sb(0H),|. 


În comparaţie cu acesta, bismutul (III) formează un hidroxid, Bi(0H);, 
pulbere albă, amorfă, cu caracter bazic, solubil în acizi, care prin deshidra- 
tare trece în oxihidroxid: BIO(0H). 

'Trihalogenurile lor, SbX, și BiX3, substanţe crista'ine a'b-inco!ore, cu 
excepția ioduri! oi colorate în roșu, sub'imabite la cald, sînt higroscopice 
sau deticvescente, hidrolizabile cu apa, cînd trec în oxihalogenuri, SbOX, 
respectiv BiOX, greu solubile în apă. Trisultura de diantimoniu, Sb2S53, 
pulbere roșie, galbenă, neagră, se deosebeşte de cea de bismut (III), prin 
faptul că se dizolvă în sulfuri alcaline sau de amoniu, cu formare de tiosare 
de tipul M: Sb$,. Sulfura de bismut (III), Biz5, — cristale romboedrice 
negre solubile în acizi minerali, sublimează prin încălzire. 

Azotaţii Sb(NO,)z, Bi(NO3), şi sulfaţii Sb,(S0,)a şi Bi2(50,)a, substanţe 
cristaline alb-incolore, foarte higroscopice, hidrolizează cu apa formînd coim- 
puși bazici greu solubili. 

Stibiul şi bismutul în starea de oxidare (III) formează complecși cu 


NC = 4, 5, 6, în special din clasa acidocomplecșilor: Bismutul (III) formează 
chelați cu ditizona (fig. 10.6). 


=$ Fig. 10.6. Chelatui de bismut 
(III) cu ditizona. 
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Dintre derivații alchilici şi arilici se menționează: Sb(CH,)3, Sb(C-H5)z 
— lichide incolore, Sb(CH3), Bi(CH,)z— lichid incolor, fumegător, spontan 
inflamabil în aer, Bi(C;H3)z—solid, incolor, stabil în aer. 


În starea de oxidare (V), pc cînd stibiul formează un mare număr 
de combinaţii stabile cu caracter predominant acid, uşor hidrolizabil în 
apă şi cu caracter oxidant în mediu acid, bismutul generează un număr 
mic de compuşi, în general nestabili și energic oxidanţi, cu solubilitate re- 
dusă în apă. Pentaoxizii lor se deosebesc după caracterul chimic. Asttel 
Sb.0; — pulbere galbenă, are caracter amioter, fiind solubilă în acizi şi 
hidroxizi alcalini, în acest din urmă caz cu formare de hexahidroxocomplecși, 
conform ecuației : 


Sb.0, + 2KOH + 5H,0 =2K[Sb(0R),] 


Deşi amfoter, el posedă caracter predominant acid, în reacție cu apa formind 
acid hexahidroxoantimonic : 


Sb20; + 7H>0 = 2H[Sb(0H),! 


În opoziție cu acesta, Bi,0; pulbere roşic-închisă, greu solubilă în apă, cu 
caracter acid, formează hidrați Biz0; : 1H2O, unde n = 1, 2, 3. Cei mai 
importanți compuși ai bismutului (V) sînt bismutaţii alcalini, MI BIO, 
colorați de la galben la violet, oxidanți extrem de energici. Dacă stibiul 
(V) poate forma pentahalogenuri, SbX,; X = F, CI, I, primele două fiind 
lichide uleioase, toate hidrolizabile în contact cu apa: 


SbX, + 2H,0 e SbO,S + 4EX 


la bismut (V), singura halogenură cunoscută este BiF, — cristale rombice 
aciculare, albe, hidrolizabile în contact cu apa. 

Pentahalogenurile acestor elemente generează complecși de tipul: 
MI(SbF,]; MI[SbX,), unde X=F, CI, Br; HISbX|, X=Cl, Br; 
K(BiF,|; K[BiOF,). 

Dintre derivații alchilici și arilici se menționează: Sb(CH3)s — lichid 
incolor, Sb(CH3)s, Bi(CsHs)sCla, Bi(CeHs)aBre cete. 
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Metalele tranziționale 
ş |din blocul d 


În trecut, s-a atribuit denumirea de tranziționale elementelor din 
grupele IIIB—VIIIB, IB şi IIB, amplasate în sistemul periodic (forma 
lungă a lui Werner) între grupele ILA și IIIA, deoarece se credea că ele 
au un caracter de tranziție între elementele din blocul s și cele din blocul 
p. În prezent, s-a păstrat această denumire, care este justificată numai 
de iocul pe care îl ocupă în sistemul periodic, unde formează trei serii 
a cîte 10 elemente și o a patra serie incompletă (tabelul 11.1). Structural, 
grupa VIIIB se deosebește de celelalte grupe în care sînt cuprinse metalele 
tranziționale, prin faptul că este formată din trei friade şi anume: triada 
fierului (Fe, Co, Ni), triada paladiului (Ru, Rh, Pd) şi triada platinei 
(Os, Ir, Pt), ultimele două triade constituind împreună familia platinei. 
La rîndul ei, aceasta se divide în trei diade și anume Ru—Os; Rh—Ir şi 
Pd—Pt, care reflectă asemănarea proprietăților pe verticală. 

Denumirea metalelor tranziționale 4 provine din terminologiile latină, 
greacă, arabă sau germană și poate fi clasificată în: 

— Denumiri care reflectă unele proprietăți ale metalelor sau combinațiilor 
lor : lantan (grec lanthanos = ascuns) — în legătură cu greutatea iden- 


Tabelul 11.7 
Configuraţia electronică exterioară şi stările de oxidare ale metalelor trenziţionale d. 


Si ve Mn re co N cu în | 
3d14s2 302452 3034s2 345ust 345452 346452 30752 398452 34i0ust 34%0,s2 
(II) (I-IV)  (0-V) 10) (0-VI) (0-VD (01V) (0-1V) (II-I) (1) 

Y Zr N Mo tc Ro Rh Pa Ag Cd 
ddi5s2 442552 udh5st ld55st udS5s? ud7sst ud85st ud%05s0 udt5s! udt05s2 
(ID) (N-1V) 10-V) (0-VI) (0-VID (0-VII) (0-1V) (0-1V) (-) (I) 


La Hr To W Re Os le Pt Au 


Hg 
Sdl6s2 5d26s2 5d36s2 Sdh6s2 5d56s2 5dS6s2 5d76s2 sd36s? sdi6s! sdtU6s2 
(ID) OO(I-IV) 10Y) (OVI (0-VD) (0-VII) (OVI) 10-VI) UI (EH) 


Ac Ri Ha  Unh ză 
6d17s2 602752 662752 6d4726d9752 
(MI) OV) (EV) (IVI) 


Uno _Unn 
6 d%7526 47792 
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tificării lui; zirconiu (arab zargun = culoare de aur) — referire la cris- 
talele de zircon (ZrSi0,) ; crom (grec chroma = culoare) — datorită com- 
binaţiilor multicolore ; rodiu (grec rhodon = roz) — culoarea sărurilor sale ; 
iridiu (grec îridis = curcubeu) — referire la sărurile sale multicolore; 
molibden (grec molibdos = plumb) — din cauza asemănării cu galena; 
osmiu (grec osme = mirositor) — datorită vaporilor de OsO, cu miros de 
ridichi alterate ; argint (latin azgentum provenit de la grecescul argyros = a 
străluci) ; platina (spaniol Platina diminutiv plata = argint) ; zinc (german 
ziun = cositor) — de la asemănarea cu staniul; cadmiu (grec kadmia = 
pământ) ; fier (latin ferrum) şi aur (latin aurum). 


— Denumiri legate de localitățile sau țările în care s-au descoperit sau 
studiat : scandiu derivă de la Peninsula Scandinavia ; ytriu — de la loca- 
litatea Ytterby din Suedia ; hafniu — de la numele vechi al Copenhagăi 
(descoperit într-un. laborator de aici) ; reniu (lat. Rhenus = Rin) — legat 
de descoperirea sa în Germania ; ruteniu — descoprit de un chimist rus; 
cupru — de la insula Cipru, unde în antichitate se afla o mare industrie 
de cupru. 


— Denumiri derivate din mitologia greacă sau a țărilor nordice, în 
special Suedia : titan (lat. Titanus) — de la numele mitologic dat fiului 
lui Uranus ; vanadiu de la Vanadis — zeitate a mitologiei nordice; nio- 
biu — de la Niobe fiica lui Tantal, din cauza asemănării niobiului cu 
tantalul ; tantal (grec Tantalos) — în cinstea eroului grec Tantal regele 
Lidiei. i 

— Denumiri derivate de la numele unor planete : paladiu provine de la 
planeta Pallas, iar mercurul de la planeta Mercur. 


— Denumiri referitoare la greutățile de obtinere : woliram (germ. Wolf 
= lup și Rahm = spumă, denumire dată de metalurgiștii germani lupi 
spuma) ; cobalt (germ. Kobold = spirit rău) ; nichel (germ. Kupfernickel = 
cuprul dracului) ; tehnețiu (grec. fehnelos = artificial) ; mangan — de la 
faptul că s-a preparat prin reducere cu mangal, deși la început s-a numit 
maânganesium, apoi s-a prescurtat mangan. 

Abundenţa elementelor tranziționale d în scoarța terestră este, în 
general, mică, împreună cu elementele tranziționale f, fiind răspîndite 
numai în proporție de 0,52%, cu excepția fierului (5,1%) și a titanului 
(0,6%). Titanul, zirconiul, vanadiul, niobiul, molibdenul și wolframul se 
numără printre metalele rare greu fuzibile, iar hafîniul și reniul printre 
metalele rare disperse, care nici nu au minerale proprii, însoțind elementele 
vecine în grupă, Metalele platinice, parțial aurul şi argintul și în măsură 
mai mică mercurul și cuprul se găsesc în natură în stare nativă, pe cînd 
majoritatea metalelor tranziționale d sînt răspîndite sub formă de minc- 
reuri de sulfuri, sulfosăruri, oxizi, oxosăruri, carbonaţi bazici şi altele. 

Structură electronică. Blementele tranziționale d au electronul distinctiv 
situat într-un orbital (n — 1)d, astfel că structura electronică ideală a 
învelișurilor exterioare este de tipul (n — 1) 4-10. ns?, la unele metale (Nb, 
Cr, Mo, Ru, Rh, Pd, Pt) înregistrîndu-se abateri în succesiunea ocu- 
pării cu electroni a orbitalilor d. Conform concepţiilor moderne, sub denu- 
mirea de tranziționale d, nu pot fi acceptați decît acei atomi sau ioni 
ai lor în stări de oxidare uzuale, ai căror orbitali d sînt parțial ocupați 
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cu electroni. Sub acest aspect, numai elementele din grupele IVB—VIIIB, 
cele din grupa IIIB în stare elementară, paladiul în diferite stări de oxidare 
precum și unii ioni ai metalelor din grupa IB: Cu2+ (349), Ag2t (49), 
şi Au3t (5d8) satisfac aceste cerințe. 

Metalele din grupa IIB, avînd orbitalii d complet ocupați cu zece 
electroni, nu pot fi considerate tranziționale, atît în stare elementară cât 
şi în stări de oxidare caracteristice (II) respectiv (I) la mercur. 

Formal, metalele din grupa IIB, ca de altfel și cele din grupa IB, 
pot fi tratate ca metale de tip s. Spre deosebire de metalele alcaline și 
alcalino-pămîntoase din perioadele 4—6, la care orbitalul ps urmează 
imediat după un înveliş de gaz rar, ns2p, metalele din grupele IB și IIB 
urmează imediat după un înveliș (n — 1)d!0 complet ocupat cu electroni. 
In schimb, poziţia lor în sistemul periodic (în seriile de cîte 10 elemente), 
proprietățile şi asemănările în comportările chimice cu metalele tranzițio- 
nale d pledează în favoarea studierii lor împreună cu acestea. 


11.1. Proprietăţi fizice 


„___ Metale tipice cu proprietăţi specilice, elementele tranziționale d cons- 
tituie o clasă aparte, deosebită de a metalelor de tip s sau 4. Ele prezintă 
toate proprietățile generale ale metalelor, bine conturate, însă cu diferențe 


în comportarea lor generală, datorită, în primul rînd, creșterii specifice a 
sarcinii efective de-a lungul seriilor. Au cele mai mici volume și raze ato- 
mice (tabelul 11.2). Totodată se observă că între razele atomice, la fel ŞI 
între volumele atomice ale metalelor 4d şi 54 există o diferență foarte 


Tabelul 11.2 


Proprietăţile structurale şi răspindirea metalelor tranziționale d. 


iMasa atomică 
| Volumul atomic,cm3/atom.g 
| Raza atomi:ă,nm 

|Raza ionică,MN* nm 
Răspindire ,% 


0,083 | 0,054 


i 0,049! 0,052 | 0,045 | 9,082| 0,082| 0,078! 0,400 | 0,083 
6-10-4| 0,60 | 


2.102 | 3.102 | 0,09 | 51  13,7-10311,5.102! 7.10-211,2.10: 


$ 8,3 | 8,3 130 | 
0,177 |0,160| 0447 | 0,110 | 0,136] 0,134| 0,134| 0,137 O,t44| 0452 
0,108 | 0,087| 0,063! 0,062 |-0,055| 0,065| 0,068| 0,065] 0,13| 0403 
7.103 p.6.10243 2.105] 1.10-4 0,4 419:5]0,1.105|0,5-108| 2.10-5| 3.105 


[Raza atomicâ,nm 
j Raza ionicâ,MN+nmik 
Râspindire „% 


Masa atomică 139,96 [178,49/180947[183,85 [186,2 
Volumul atomic,cm3/atom.g| 22,4 [13,7 [10,9 | 95 | 8,8 
Raza atomică,nm 0,185 | 0459| 0,4147| 0,141 
Raza ionică, Mnsnm* | 04122! 0,084 0, 
Răspîndire,% 6.10-3 14, 2410"% 24.105] 1.10-4 


mică în comparație cu cea dintre metalele 3d și 4, ca o consecință a 
contracției lantanoidelor. Ca urmare, o serie de proprietăți cum sînt ener- 
giile de rețea, potențialele de ionizare, energiile de solvatare etc. sînt 
foarte asemănătoare în cazul metalelor 44 şi 5d. În particular, razele 
atomice şi razele ionilor la zirconiu și hafniu fiind aproape identice, explică 
comportarea chimică foarte asemănătoare a celor două elemente, nemaîn- 
tilnite la nici o altă pereche de metale tranziționale. 


În general polimorfe, metalele de tip d cristalizează în reţele metalice 


compacte de tip: cubică-compactă, cubică-centrată intern sau hexago- 
nal-compactă (v. tabelul 3.1). 


În stare compactă (bloc, placă, fire) sînt metale alb- -argintii, scandiul, 
ytriul şi lantanul numai în tăietură proaspătă, sau cenușii ca oţelul (Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni), singurele metale colorate fiind cuprul — roșu-arămiu și 
aurul — galben-auriu, opace şi cu luciu metalic conservabil în timp (Au, 
Ag, Ni, Cr), uneori strălucitor (Hf, Nb, Ta). Sub formă de pulberi, pre- 
zintă culoare neagră sau cenuşie-închis, cu excepția cuprului și aurului 
care își păstrează culoarea. 

Unele proprietăți cum sînt: cele mecanice (duritatea și capacitatea 
de prelucrare sub presiune), densitatea, fuzibilitatea, conductibilitatea ter- 
mică și electrică depind în mod esenţial de valența metalică, crescînd 
odată cu ea. În stare pură, majoritatea au proprietăți mecanice superioare. 
Dintre metalele de tip d, cele mai dure (în scara Mohs) sînt: reniul (7,4), 
osmiul (7,0), zirconiul (6,7), iridiul (6,5), ruteniul (6,5), vanadiul, niobiul, 
tantalul şi rodiul avînd aceeași duritate (6,0). Cea mai mică duritate se 
înregistrează la cadmiu (2,0), urmat de cupru, zinc, aur (2,5), argint 
(2,7), titan (4,0) şi platină (4,5) (tabelul! 11.3). 

În ce priveşte capacitatea de prelucrare sub presiune (plasticitate, 
maleabilitate, ductilitate şi tenacitate), în stare pură cele mai multe 


Tabelul 11.3 
Principalele proprietăţi fizice ale metalelor trenziţionale d. 


Da ai ENI E Pata i 
Duritate ( scara Mohs) 
Densitate,g/cm31a 20*C 
Temperatură detopire?C 
Temperatură de fierbereeC: 


Densitate gicm3la 20*C 
Temperatură de topire? C 

emperotură de fierbere?C 

Potenţial redox standard MRMy 
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metale tranziționale d au proprietăți superioare. În funcţie de plastici- 
tate ele se orînduiesc după cum urmează: 


Au > Ag>Pt>Nb> Ta> Hf>Cu> Mn >Mo>Fe>Co> Ni 


Ruteniul, osmiul, iridiul și zincul tehnic, reniul la cald nu pot fi prelu- 
crate sub presiune fiind casante. Foarte bună  maleabilitate, respectiv 
capacitate de a fi prelucrate în foi subțiri prin laminare, au următoarele 
metale d în ordinea descrescîndă : 


Au > Ag> Pt>Cu> Ni> la>1a>1i>Zi>BHi>Nb > 
> Ta > Mo > Fe > Pd 


Zincul se laminează numai între 100—150*C, iar rodiul între 800—900*C. 
Cele mai subțiri foițe se obţin din: aur (0,08), argint (0,lu), platină 
(2,5u), cupru (2,6u), nichel (204) şi tantal (40y). 

Ductilităţi remarcabile, care le permit a fi trase în fire prin tretilare, 
au următoarele metale d în ordinea descrescîndă: 


Au > Ag> Pt>Cu>Ni>Ta>Mo>Z>Nb > Co> Fe > Ia 


Practic, dintr-un gram de aur şi argint se pot trage fire în lungime de 
2 000 m, respectiv 1800 m. 

În funcție de rezistența mecanică (tenacitate) care se referă la rezis- 
tența la rupere a unui fir de o anumită secțiune, metalele d, în ordinea 
descrescîndă, formează următoarea serie : 


W >. Mo > Ta > Zi >Nb > Ti> Co > Ni > PO Pe Cu > Ag > 
> Au 


Printre metalele d cu remarcabile proprietăți mecanice se distinge molib- 
denul, care pe lîngă faptul că este plastic, maleabil şi ductil, are rezis- 
tență mecanică excelentă, chiar la variaţii de temperaturi, superioare tuturor 
metalelor. Wolframul, deşi se prelucrează mai greu ca molibdenul, este 
cel mai rezistent metal cunoscut şi își păstrează această proprietate la 
temperaturi înalte. După el urmează vanadiul, foarte plastic și rezistent, 
la fel tantalul şi niobiul, putînd fi trase în fire şi foi la rece, hafniul, zir- 
coniul şi titanul, acesta din urmă prezentînd rezistență mecanică de la 
temperaturi joase (—180*C) pînă la 500*C. 

După densități numai scandiul, ytriul și titanul pot fi considerate 
metale ușoare (d < 5), restul fiind metale grele. Cel mai greu este osmiul 
(22,6), urmat de iridiu (22,5), platină (21,5), reniu (20,5), aur (19,3) ș.a. 

Cele mai greu fuzibile (în *C) sînt: wolframul (3410), reniul (3150), 
tantalul (3010), osmiul (3000) ş.a., mercurul find singurul metal care în 
condiții ambiante se află în stare lichidă (p.t. — 38,84*C). 

Aproximativ în aceeași ordine variază şi temperaturile de fierbere 
(*C) : wolframul (5930), reniul (5500), osmiul (5500, etc., metalele cu cele 
mai joase temperaturi de fierbere fiind: mercurul (357), cadmiul (768), 
zincul (907) etc. Prin încălzire în vid, zincul, cadmiul şi mercurul distilă, 
această proprietate fiind utilizată la rafinarea lor. Mercurul este volatil 
chiar şi la temperatura obişnuită. 
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Conductibilităţi termice remarcabile (în scara Ag = 1), prezintă: 
Ag (1,0), Cu (0,94), Au (0,75), Ti (0,79) ş.a. cele mai mici valori înregistrîn- 
du-se la mangan (0,011) şi mercur (0,02). 

După mărimea conductibilităților electrice exprimate în scara Hg = |, 
metalele tranziționale d se situează în ordinea: Ag (63,9), Cu 155,6), 
Au (38,5), Rh (20,0) ș.a., cele mai mici valori fiind întilnite la Hg (1,0), 
Ti (2,1), Zr (2,3), Re (3,0), Hi (3,1) şi V (4,5). 

Unele metale d prezintă fenomenul de supraconductibilitate : zincul 
(0,79 K), hafniul (0,3 K), tantalul (4,2 K), niobiul avînd cea mai mare 
valoare dintre toate metalele (9,22). Titanul şi zirconiul au rezistență 
electrică specifică mare, în cazul zirconiului compact, aceasta fiind asemănă- 
toare cu a aliajelor constantan și manganiu. Hafniul, tantalul, wolframul 
și reniul se remarcă prin capacitate mare de emisie electronică, iar reniul, 
unii oxizi, unele sulfuri, telururi și azoturi ale metalelor d prezintă excelente 
proprietăți semiconductoare. . 

Cu excepția elementelor din grupele IB, IIB, a zirconiului şi hafniului, 
metalele de tip d sînt paramagnctice, în particular fierul, cobaltul și niche- 
lul fiind feromagnetice în modificațiile « sub 800*C şi paramagnetice în 
celelalte modificaţii la temperaturi înalte. Ia anumite temperaturi carac- 
teristice (punct Curie) și unele combinaţii de mangan (MnAs, MnBi, 
Mu,N, MnSb, MnB), de crom (CrTe, CrBr, CrO,) sau de fier (MFe.0,; 
M = Mg, Mu, Fe, Co, Ni, Cu) şi altele, de asemenea, devin feromagnetice. 
La o anumită temperatură caracteristică (punctul Neel), manganul (100 K), 
cromul (308 K), precum şi unele combinații de fie” (FeF,, FeCl,, Feo, 
FeCO,), de mangan (MnO, MnS, MnTe, MnF,) şi de crom (CrSb, Cr2O3) 
prezintă antiferomagnetism. Prezenţa electronilor necuplaţi în orbitalii d, 
pe lîngă paramagnetism, le atribuie şi alte proprietăţi, cum ar fi culoarea 
foarte variată a ionilor lor, cu excepția celor cu configuraţie electronică 
d? şi dI0 care sînt incolori. 

Vaporii de mercur, sub acțiunea descărcărilor electrice, produc lumină 
bogată în radiaţii ultraviolete, fenomen cu aplicaţii în lămpile de cuarț. 

Caracteristic pentru metalele tranziționale d este și marea lor capaci- 
tate de a forma aliaje, cu cele mai variate și subtile proprietăți fizico-chi- 
mice (v. capacitatea metalelor de a forma aliaje). 


11.2. Proprietăţi chimice 


Metalele tranziționale d se remarcă prin tendința de a forma compuşi 
într-o gamă largă de stări de oxidare, care diferă între ele printr-o uni- 
tate, de regulă stările de oxidare maxime corespunzînd cu numărul grupei 
din care fac parte (v. tabelul 11.1). De exemplu, la crom se cunosc toate 
stările de oxidare cuprinse între (0) și (VI), iar la mangan între (0) şi 
(VII). | 
Majoritatea au potenţiale redox negative (tabelul 11.4), multe dintre 
ele putînd funcționa ca reducători energici. Metalele nobile (elementele 
platinice, aurul şi argintul), metalele seminobile (cuprul și mercurul) 
precum și wolframul, tehneţiul și reniul au valori pozitive, fiind puţin 
reactive. În stare pulverulentă, metalele 4 sînt piroforice şi prezintă acti- 
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Tabelul 11.4 


Valorile potenţialelor de oxidare standard ale metalelor tranziționale d, 
în volţi. 


|_Ţus[wa| ve _Ț_vrie_| vas | ve [ae ]re) 


i Sc |Ti i| CulZn 
3d | i Cu* 
208 |1,53 | 0, | -0,34|0,76 
237 156 | 14 02 0,24  |-04  l-o8  (a99l-080|0po 
ejsre [ale [ei let 
| 252 [170 | aa -04 -0,25 | -o85 l-as  [-1,2 [-142 [085 


vitate chimică sporită. De exemplu, pulberea de titan se oxidează repede 
în aer, la fel cea de fier, chiar la temperatura ambiantă. Cromul, care 
în stare compactă arde între 1800—2000*C, în stare de pulbere se aprinde 
la numai 300*C. 

Metalele din grupa scandiului, în stare metalică, sînt foarte reactive, 
fiind întrecute numai de metalele de tip s, caracterul electropozitiv cres- 
cînd de la scandiu la lantan, care, spre a nu se oxida în aer, se păstrea- 
ză sub benzen. De altfel, potențialele de oxidare mari (circa 2V) situează 
lantanul și ytriul între sodiu şi aluminiu, iar scandiul după magneziu. Spre 
deosebire de scandiu şi ytriu, metale stabile în aer, lantanul se oxidează 
ușor. În aer umed, toate reacționează încet, transformîndu-se în hidroxizii 
respectivi, iar la cald scandiul descompune apa. 

Activitatea chimică a titanului, zirconiului și hafniului poate fi consi- 
derată redusă, caracterul metalic accentnîndu-se de la titan la hafniu. 
Compacte, sînt stabile în aer, în urma acoperirii cu pelicule protectoare 
şi aderente de dioxizi, prelucrabile la cald fără dificultăți. Pulberile de 
titan şi zirconiu, încălzite în aer, se aprind și ard întocmai ca magneziul. 

Elementele din grupa vanadiului se caracterizează prin activitate 
chimică redusă, niobiul şi tantalul, care, se aseamănă foarte mult între 
ele, deosebindu-se mult de vanadiu, excelînd printr-o mare stabilitate 
față de agenții chimici, comparabilă cu a metalelor nobile. Se remarcă 
extraordinara rezistență la coroziune a tantalului, asemănătoare cu a 
platinei. În aer umed sau uscat nu se oxidează la temperatura obișnuită. 
Pulberile de niobiu şi tantal încălzite la 1200*C descompun violent apa 
cu degajare de hidrogen. 

Cromul, molibdenul şi wolframul, în condiții obișnuite, sînt stabile 
în aer, apă și față de numeroșii agenți chimici. La temperaturi ridicate 
descompun vaporii de apă cu degajare de hidrogen şi formare de dioxizi. 
Încălzite în aer sau oxigen între 500—900*C, cromul arde transformându-se 
în Cr;O,, iar molibdenul şi wolframul se oxidează repede la trioxizii res- 
pectivi (MoO3, WO3). 

În grupa VIIB, activitâtea chimică scade de la magnan, cel mai 
activ, la reniu, chimia tehnețiului asemănîndu-se mai mult cu a reniului 
decît cu a manganului. Ia temperatura obișnuită, în stare compactă, 
aceste metale sînt stabile în aer, reniul pînă la 1000*C, foarte active în 
stare pulverulentă. În timp, își pierd luciul metalic, mai ales tehnețiul, 
prin acoperire cu o peliculă superficială de oxizi. În aer umed, tehneţiul 
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se transformă în oxizi pe cînd reniul se transformă în acid perrenic, HReO,. 
Încălzit puternic în aer, magnanul se aprinde și arde, dînd un amestec 
de oxizi, pe cînd tehnețiul și reniul trec în heptaoxizii corespunzători 
(Tez07, Re,0,), reniul fiind mai rezistent față de oxigen decît molibdenul 
și wolframul. Manganul pur reacționează lent cu apa la rece, rapid la 
cald cu formare de Mn(OH), şi degajare de hidrogen, pe cînd reniul nu 
descompune apa la temperatura obișnuită. 


Dintre elementele din triada fierului, pe cînd cobaltul şi nichelul sînt 
stabile în aer uscat sau umed, în apă sau acizi diluați, fierul se oxidează 
în aer umed trecînd în oxihidroxid FeO(OH), cunoscut sub numele de 
rugină. Încălzite în aer, între 600—1000“C, sau oxigen, se transformă în 
oxizi, iar la cald descompun vaporii de apă cu degajare de hidrogen. 

Metalele platinice denumite şi metale nobile, fiind situate după hidrogen 
în seria tensiunilor, au activitate chimică redusă, fiind foarte stabile față 
de agenții chimici. Dintre ele, numai pulberea de osmiu metalic se oxi- 
dează lent în aer la OsO,, răspîndind miros de ridichi alterate. Ruteniul 
metalic încălzit la 600*C, în aer sau oxigen, se acoperă la suprafață cu o 
peliculă de RuO, (albastră-neagră), la peste 1000“*C se aprinde şi arde la 
RuO,. În schimb pulberea de osmiu încălzită la 212—500*C, în aer sau 
oxigen, trece repede la OsO,. Rodiul se oxidează în aer abia peste 1000*C 
trecînd în Rh>0; și RhO, iar iridiul la 700*C trece în IrO,. La încălzire 
puternică (la roșu), paladiul trece în PdO (negru), iar platina manifestă 
cea mai mică afinitate față de oxigen, fiind stabilă în aer în mediul am- 
biant. Încălzită în oxigen, la 350—450*C ea se transformă în PtO, sau PtO. 


La elementele din grupa cuprului, potenţialele redox pozitive sînt o 
măsură a reactivității chimice reduse, ce scade de la cupru la aur. Spre 
deosebire de argint şi aur care rezistă la oxidare la temperaturi ridicate, 
fără a-și pierde luciul, cuprul la cald se transformă în CuO negru, iar 
peste 900*C în Cu,O roşu. În aer umed bogat în dioxid de carbon, produ- 
sul de alterare este un carbonat bazic de culoare verde. 


Potențialele de electrod standard negative ale zincului şi cadmiului 
atestă o reactivitate diferită de a mercurului, al cărui potenţial este pozitiv, 
cu caracter de metal seminobil. Comparativ cu metalele alcalino-pămîn- 
toase, reactivitatea lor este mai scăzută, deși au o afinitate mai mare față 
de oxigen. În aer suprafața lor rămîne multă vreme strălucitoare, dar se 
acoperă în timp, mai ales în contact cu aerul umed, cu o peliculă aderentă, 
subțire, de oxizi care le protejează devenind mate. Încălzite puternic în 
aer, se aprind și ard, în mod caracteristic: zincul cu o flacără verde- 
albăstruie strălucitoare, cadmiul cu flacără galbenă-roşietică și fum brun, 
trecînd în oxizii respectivi (ZnO, CdO). Mercurul prin încălzire la 350*C 
trece în oxid roşu, care la 500*C disociază în elementele componente. 
Zincul şi cadmiul nu descompun apa la temperatura obişnuită sau la fier- 
bere, deoarece se acoperă la suprafață cu un strat protector de hidroxizi 
M(OH),. Ele descompun vaporii de apă la temperaturi apropiate de punc- 
tele de topire, cu formare de oxizi MO şi degajare de hidrogen. 


La cald, majoritatea metalelor tranziționale reacționează cu neimetale, 
formind compuşi corespunzători, între care predomină cei interstițiali (cu 
excepția nemetalelor din grupa VIA). Astfel, elementele din grupa scan- 
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hidruri nestoechiometrice, cum este IaH2s. Ia temperaturi ridicate 'se 
combină cu borul, carbonul, siliciul, azotul, oxigenul „Sulful și halogenii, 
rezultînd compuşi de tipul MB, MC, MC, MS, MN, M,O;, M>Ss, MX3. 

Titanul, zirconiul şi hafniul, la temperaturi ridicate, reacționează di- 
rect cu hidrogenul, borul, carbonul, siliciul, azotul, oxigenul, sulful și halo- 
genii. În reacția cu hidrogenul se formează hidruri interstițiale (TiH,7, 
Zi H,s) ce pot fi considerate soluţii solide de hidrogen în metal sau hi- 
druri intermediare între cele ionice și interstițiale (TiH, ZrH, ZrH,). Boru- 
rile (TiB, ZrB, HfB, TiB,, ZrB,, HfB,), carburile (NC, Zic, IC), ili- 
ciurile (Ti5i, ZrSi) și nitrurile (TIN, ZIN, HEN) sînt combinații inter- 
stițiale refractare (p.t. 2995—3062*C), foarte dure (8—9 scara Mohs) asemă- 
nătoare cu duritatea diamantului şi anticorosive. Dioxizii, substanțe albe, 
dintre care numai TiO, cristalizează în reţele tetragonale (tip rutil), restul 
în reţele cubice (tip fluorină), sînt substanțe refractare (p.t. 1855—2790*C), 
caracterul lor amioter scăzînd de la TiO, la HfO,. În reacţiile cu halo- 
genii se obțin în mod constant tetrahalogenuri MX,. 

Elementele din grupa vanadiului reacționează la cald cu hidrogenul, 
borul, carbonul, siliciul și azotul, formînd compuși interstițiali caracteri- 
zați prin durități mari, apropiate de ale diamantului (VB., TaC, VN, NbN, 
TaN), cu puncte de topire înalte (NbB,, Ta,B = 3000*C, NbC, TacC »= 
„ 3900*C și TaN = 3440*C) şi cu proprietăți anticorosive (NbB,, VC, 
NPC, TaC, VSiz, NbSi2). Cu hidrogenul formează compuși interstițiali care, 
de fapt, sînt soluții solide de hidrogen în metal (VHos, NbH, TaHog). 
De asemenea, prin încălzire puternică reacționează cu oxigenul, sulful ȘI 
halogenii, formînd compuși de tipul M,0,, V,Ss, Nb,Ss, Tas,, MX,, cu 
excepția vanadiului care, cu halogenii, trece în VF, VCl, VBr, și VI,. 

Cromul și omologii săi reacționează cu unele elemente nemetalice, 
formînd compuși interstițiali cum sînt cei cu hidrogenul (CrH, CrH,, 
CrH), borurile de tipul MB, MB, și M,B, cu proprietăţi refractare ŞI 
durități mari apropiate de diamant, siliciuri de tipul MSi, M3Si, MSi, 
ȘI M3Siz, greu fuzibile și anticorosive, azoturi de tipul MN şi MN, refrac- 
tare şi ioarte dure. Numai wolframul nu reacționează direct cu azotul la 
cald. Produșii de reacție cu halogenii la cald sînt foarte diferiți : CrF,, 
CrXs, (X = CI, Br, I), MoCls în amestec cu MoCI, și MoCIi,, MoBra și 
MoBr,, WClg și WBre. La fel, în cazul reacției cu sulful se obțin compuși 
în stări de oxidare diferite: Cr,S,, MoS, + MoS,, WS, + Ws$;. 

Manganul și reniul se combină la cald cu borul, siliciul, fosforul, sulful, 
rezultînd boruri de tip MB, MB,, M3B, siliciuri de tipul MSi, MS, MSI, 
fosfuri MP, MP,. În reacția cu sulful, manganul trece într-un amestec de 
sulfuri (Mn$S + Mn$,), iar reniul în Re$,. Spre deosebire de wolfram, 
reniul nu reacționează direct cu carbonul și nu formează carburi nici cu 
CO sau CH,. De asemenea, nu reacționează nici cu azotul și amoniacul. 
Se combină direct cu halogenii, cu excepția iodului. Acţiunea halogenilor 
este, de asemenea, diferită: pe cînd manganul formează dihalogenuri, 
MnXz, tehnețiul trece în tetrahalogenuri, TeX,, iar reniul, în funcţie de 
halogen, formează: ReF, ReCl, + ReCIl, + ResCl, şi ResBrg. 

Metalele din triada fierului nu se combină direct cu azotul, dar în 
atmosferă de amoniac gazos, la temperaturi ridicate, se transformă în 
azoturi de tip MN, MN, MN, M3N,. Lia cald reacționează cu carbonul, 
siliciul, fosforul şi sulful, rezultind carburi (MC), siliciuri (MSI, MSis, 
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M.S), fosfuri (MP, MP,), sulfuri (MS). În reacție cu halogenii, pe cînd 
cobaltul şi nichelul se transformă în dihalogenuri (cu excepția cobaltului 
care cu fluorul dă CoF,), fierul trece în trihalogenuri, FeX,. 

Metalele platinice deşi au afinitate redusă pentru hidrogen, mai ales 
în stare pulverulentă absorb cantități importante de hidrogen chiar la 
temperatura camerei, sau în mediu apos, cînd se găsesc sub formă de 
catod în procesele de electroliză. Dintre ele, rodiul și iridiul absorb cel 
mai puțin hidrogenul, iar paladiul absoarbe cel mai bine, respectiv 2800 
volume de hidrogen la un volum de paladiu, la temperatura camerei. 
Atinitatea față de oxigen scade în perioadă, iar cea față de sult crește. 
La temperaturi ridicate se combină cu halogenii, mai ales cu fluorul și 
clorul, majoritatea metalelor platinice formînd halogenuri în stările de oxi- 
dare (II—IV), ruteniul și osmiul fiind sigurele elemente din familie la 
care se cunosc pentahalogenuri (RuF,, OsF,). În cazul ruteniului, osmiului, 
iridiului şi platinei s-au sintetizat hexafluoruri de tipul MF, osmiul fiind 
singurul metal căruia îi corespunde o octahalogenură, OsFs. 

Metaiele din grupa cuprului, la cald, reacționează cu halogenii, for- 
mînd halogenuri corespunzătoare stărilor de oxidare cele mai stabile: CuX, 
(cu excepția iodurii), AgX, AuF, şi Au,Xg (X = CI, Br, 1). Nu se combină 
direct cu hidrogenul, carbonul și azotul, dar reacționează cu sulful, sele- 
niul şi telurul, argintul remarcîndu-se prin afinitatea mare pentru sulf 
(reacția heparului ). 

Zincul, cadmiul şi mercurul se combină direct cu sulful, seleniul și 
telurul, dar nu se combină direct cu hidrogenul, borul, carbonul, siliciul 
şi azotul. De asemenea, se combină cu halogenii, rezultînd compuși de 
tipul MĂ, cu excepția mercurului care formează mai întîi halogenuri de 
tipul Hg.X; şi apoi HgX,. 

Spre deosebire de aluminiu, metalele din grupa scandiului nu se dizolvă 
în hidroxizi alcalini, dar sînt uşor solubile în acizi minerali diluaţi la rece, 
cu degajare de hidrogen și formare de săruri incolore: MC, M(NO3)z, 
M.(50,), etc. | 

Metalele din grupa titanului sînt foarte rezistente la coroziune, mai 
ales față de apă și acizi minerali, chiar concentrați. De fapt, titanul în 
HNO, concentrat devine pasiv. Zirconiul se remarcă prin rezistența la 
coroziune, ocupiînd locul al II-lea după tantal. De asemenea, titanul re- 
zistă la coroziunea apei de mare pînă la 100*C, în general rezistența la 
coroziune fiind: o proprietate caracteristică lui şi are importanță tehnolo- 
gică. Dintre acizi, reacționează numai cu cei care pot da naștere la combi- 
nații complexe cum este acidul fluorhidric (chiar diluat). Apa regală 
dizolvă aceste metale, produşii de reacție fiind constituiți din tetracloruri. 
Pulberile de titaniu și zirconiu topite cu hidroxizi alcalini formează tita- 
nați MI TiO,, respectiv zirconați MI ZrO,, iar pulberea de hafniu în amestec 
cu KHEF, topit trece în K.[HfF,|. 

Niobiul şi tantalul nu sînt atacate de nici un acid mineral diluat sau 
concentrat şi nici de apa regală, cu excepția acidului fluorhidric, care le 
dizolvă la rece. În cazul niobiului se utilizează HF în amestec cu HNO,. 
Vanadiul, element în general rezistent la acizi și baze, se dizolvă uşor la 
rece în HCIO, şi HNO;, precum și în HF şi apă regală. Totodată meta- 
lele din grupa VB reacţionează cu topiturile de hidroxizi sau carbonați 
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alcalini, transformîndu-se în vanadați MI VO, niobați MI NbO, sau lauta- 
lați MI TaO, cu degajare de hidrogen. 

Cromul cu potențial de oxidare 0,74 V se dizolvă în acizi minerali 
cu degajare de hidrogen și devine pasiv în HNO; concentrat, apă regală, 
clor, brom și prin oxidare anodică. Molibdenul şi wolframul se dizolvă la cald 
în HNO, concentrat, apă regală, amestec de HF + HNO, şi topituri alca- 
line oxidante. Spre deosebire de wolfram, molibdenul se mai dizolvă în 
HCl și H,SO, concentrați şi devine pasiv în HNO3 = 10n sau prin oxi- 
dare anodică. “Totodată, molibdenul manifestă rezistență față de o serie 
de metale topite pînă la 800*C (Li, Na, K, Mg, Ca, Zn, Pb, Bi, Sn, Hg) 
și Ge = 300*C. 

Manganul avind potențiaiul redox —1,18, mai mare decît al zincului 
(— 0,76), se dizolvă uşor în acizi minerali dituaţi, formînd săruri de mangan 
(II) cu degajare de hidrogen. Tehneţiul este atacat numai de HNO;, apă 
regală şi amestec de H250, + HNOs concentrați ŞI, spre deosebire de reniu, 
nu se dizolvă în apă oxigenată. Reniul se dizolvă în acizi oxidanți: HNO, 
diluat și concentrat, H,S0O, concentrat ia cald, HCIO, concentrat, apă de 
clor, apă de brom și H3O,, trecînd în HReO,. Pe cînd manganul nu reac- 
ţionează cu soluţiile concentrate de hidroxizi alcalini, reniul reacționează 
lent în prezența aerului. Manganul se transformă în E>MnO, prin topire 
cu KOH, iar prin topire cu KCIO, trece în KMnO,. 

Situate înaintea hidrogenului în seria tensiunilor, fierul şi cobaltul 
se dizolvă în acizi minerali, cu degajare de hidrogen la temperatura obiş- 
nuită, pe cînd nichelul la cald. În acid azotic concentrat fierul, cobaltul și 
nichelul se pasivizează uşor în acid azotic concentrat, fierul chiar Şi în 
H,SO, şi H.CrO, concentrați. Pulberile de cobalt şi nichelul reacționează 
cu topiturile hidroxizilor alcalini la temperaturi în jur de 600*C, fierul 
fiind atacat și de soluțiile concentrate ale acestora, spre deosebire de 
cobalt care nu este atacat de soluțiile de NaOH, KROH, dar este atacat de 
soluțiile de NH,OH. 

Dintre metalele platinice, ruteniul, osmiul şi iridiul sînt cele mai re- 
zistente, nefiind atacate de nici un acid sau de apă regală, iar paladiul 
este singurul din familie care se dizolvă în HNO, sau H 2504. 

Nici unul din elementele grupei IB nu se dizolvă în acizi diluați: 
cuprul şi argintul se dizolvă în acizi oxidanţi concentrați (HNOy, H.S0,), 
iar aurul numai în apă regală sau în apă de clor, trecînd în H [Au], ). 
În anumite condiţii, cupr ul” şi argintul se pot dizolva puțin, chiar în acid 
clorhidric concentrat, cu degajare de hidrogen, în urma formării ionilor 
complecși [CuCl.,]” şi [AgCI,]-. Un mare interes îl prezintă reacția de 
dizolvare a celor trei metale în soluții de cianuri alcaline, cu formare de 
complecşi Na [M(CN),|, unde M = Cu, Ag, Au. 

Zincul și cadmiul se dizolvă lent în acizi minerali diluați, cu degajare 
de hidrogen, cadmiul dizolvîndu-se foarte ușor în acid azotic, iar mercurul 
în HCl gazos, H,SO, concentrat și HNO, diluat sau concentrat, cu for- 
mare de săruri de Hg(II). Spre deosebire de cadmiu, zincul se dizolvă "în 
hidroxizi alcalini cu degajare de hidrogen. 

Culoarea compușilor lor depinde și de natura moleculelor și a ionilor 
înconjurători, respectiv a solventului. De exemplu, sarea de CoCI, anhi- 
dră, de culoare albastră-deschis, hidratată, devine roșie, iar CuCl, anhi- 
dră, de culoare brun-închisă, în soluție apoasă devine albastră. Schimba- 
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rea de culoare se datorește hidratării ionilor metalici, cînd rezultă aqua- 
cationi colorați. De exemplu : 


[Cu(H,0), 2* albastru ; [Ni(H,0) 2? verde; 
[Cr(H,0),P* violet-vede ; [Co(H.0), + roz; 
[Fe(H.,O),2* slab-verde ; (Ti(H1,0)g B* violet-verde. 


Ionii cu capacitate mare de complexare în soluții apoase stabilesc echili- 
bre între mai multe specii de aquacationi, fenomen denumit îzomerie de 
idratare. 

Elementele tranziționale d au o remarcabilă capacitate de a forma 
combinații complexe mono- sau polinucleare, omogene sau mixte, cu liganzi 
anorganici sau organici, printre care un loc de frunte îl ocupă complecși 
de crom(III), cobalt(III) și platină (IV). În afară de complecșii clasici 
de tip Werner—Miolati, ele generează chelați metalici, metalcarbonili, 
complecși metalorganici, izo- și heteropolianioni, aducți, criptați etc. În 
numeroase cazuri, combinațiile complexe stabilizează stări de oxidare puţin 
obișnuite ale metalelor d. De exemplu, compusul [Feţdiars),X,]X2, unde 
X = CI, Br, stabilizează fierul (IV), Csa[CoF,| stabilizează cobaltul(1V), 
iar K,[NiF6], nichelul (IV). La unele elemente tranziționale 4, capacitatea 
de a forma complecși este atît de mare, încît halogenurile simple sau se 
obţin cu greutate, cum este cazul celor de aur(III) şi platină (IV), sau nu 
se obțin decît halogenocomplecși, cum este cazul paladiului(IV), care, deşi 
nu formează  tetrahalogenuri, generează  halogenocomplecși de tipul 
M! [PAX]; X = CI, Br; ori în cazul manganului(V), care în loc de pen- 
tahalogenuri formează M! [MnF,]. 

Manganul prezintă fenomenul de triboluminescență, atribuit unui 
proces de oxidare (/riboluminescență = emisie slabă de lumină pe care o 
prezintă anumite substanțe cristaline (zahărul), atunci cînd sînt zgîriate 
sau sfărimate). 


11.3. Proprietăţi fiziologice 


Dintre metalele tranziționale, fierul, cobaltul, nichelul, cuprul, zincul, 
cromul, molibdenul, manganul! şi vanadiul fac parte din grupa oligoelemen- 
telor, respectiv a microelementelor care sînt esențiale în sistemele biologice. 
Practica a consfințit faptul că, în organismele vii, multe maladii şi tulbu- 
Tări metabolice se datoresc tocmai unei lipse sau exces al unor compuși 
ai oligoelementelor. 


Fierul joacă un rol important în organismul animal şi uman, fiind 
indispensabil vieții, mai ales în calitate de constituent al hemoglobinei, 
fiind implicat în transportul oxigenului în țesuturi şi în mecanismele oxi- 
dative celulare. 

Cobaltul, de asemenea, are rol în creșterea organismului uman şi ani- 
mal, avînd o acţiune apreciabilă asupra hematopoezei. El este toxic numai 
în cantități mari. 
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Nichelul, destul de răspîndit în sol, plante, în țesuturile şi lichidele 
oranismelor animale, în general, nu este toxic, deşi este implicat în can- 
cerul pulmonar produs de fumul de tutun. 

Cuprul este un component a numeroase enzime, fiind element esen- 
țial al plantelor şi animalelor, cu rol important în hematopoeză, sinteza 
porfirinei şi în numeroase procese metabolice. Combinaţiile sale sînt foarte 
toxice (2—3 g putînd provoca moartea). Totuşi el se utilizează în terapeu- 
tică, avind rol important în cataliza oxidărilor intercelulare. Se utilizează 
ca microelement în agricultură și la protejarea plantelor, fiind anticripto- 
gamic. 

Zincul este un element necesar plantelor, animalelor şi organismului 
uman, care poate absorbi 200 mg Zn pe zi, perioade lungi, fără efecte 
toxice aparente. Intoxicația poate surveni prin ingerarea sărurilor sale sau 
inhalarea pulberii. În agricultură se utilizează în îngrășămintele cu micro- 
elemente. 

Cromul este un oligoelement care prezintă interes fiziologic pentru 
plante, animale și om, fiind larg răspîndit în țesuturi. Deşi organismul 
uman are nevoie de o anumită cantitate de crom alimentar, sărurile sale 
în stările de oxidare(III) și (VI) sînt toxice. Cromaţii şi dicromații pro- 
voacă o toxicitate superioară, care conduce la cancer pulmonar, efecte 
alergice ale pielii (dermatoze, ulceroze), laringite, tulburări gastrice etc. 


Molibdenul este component al enzimelor flavoproteice şi catalizează 
numeroase reacții ale celulelor vii. Are rol important în fixarea biologică 
a azotului şi prezintă antagonism cu cuprul. Compuşii lui au rol important 
în procesul de nutriţie al plantelor. Consumul ridicat de compuși de molib- 
den duce la o întîrziere în creștere şi o pierdere corporală la animale, în 
general, intoxicațiile cu molibden fiind dependete de raportul lui cu 
cuprul şi de prezența sulfaților. 


Manganul este un microelement valoros în nutriția plantelor şi ani- 
malelor. Deşi nu se cunosc intoxicații alimentare cu mangan, el este puţin 
toxic pentru păsări și mamifere. Intoxicaţiile cronice din industria extrac- 
tivă a manganului şi din industria bateriilor electrice, care dau așa-zisa 
„locura manganica”, provoacă manifestări similare cu schizofrenia. 


Vanadiul este un oligoelement esențial pentru specii de alge verzi, 
unele plante superioare și organisme animale inferioare, pentru nutriția 
acestora. Este relativ toxic, la doze peste 4,5 mg V pe zi, cînd produce 
scăderea creșterii. 

Dintre celelalte metale tranziționale ncesențiale : 

Compuşii de wolfram dau o mică toxicitate, iar cei de reniu nu sînt 
toxici pentru om şi animale, ci, numai pentru plante. 

Dintre elementele platimice : compusul cis-diammindicloroplatin (II), 
cas- [PtCI2(NH.),], se dovedeşte un preparat citostatic anorganic deosebit: 
de eficient în tratamentul cancerului ovarian și testicular. 


Argintul şi compușii săi au proprietăţi antiseptice, distrugind microbii 
i 5 it a i . s i , » .. _. 
Şi inactivînd virusul sida. Absorbţia prin piele provoacă „argiria . 
Aurul şi combinaţiile sale nu sînt toxice pentru organism, folosindu-se 
în vederea combaterii unor boli. 
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Cadmiul, mercurul şi compușii lor sînt foarte toxici pentru organismul 
uman și animal. In special vaporii de mercur sînt foarte toxici. Intoxica- 
țiile cu mercur provoacă inflamarea şi ulcerarea gingiilor, mucoaselor bucale, 
căderea dinților etc. 


11.4. Întrebuinţări 


Dintre toate metalele tranziționale, cea mai largă întrebuințare, greu 
de estimat, o are fierul sub formă de aliaje, oțeluri, fonte etc., fiind meta- 
lul de bază al tehnicii moderne. 

Metalele tranziționale din grupele IVB-—VIIB, datorită excelentelor 
proprietăți mecanice şi fizico-chimice, prezintă importanță considerabilă 
din punct de vedere industrial, intrînd în componența celor mai valoroase 
aliaje ale tehnicii moderne. 


Astfel, titanul şi zirconiul, cu puncte de topire şi de fierbere ridicate, 
se folosesc la elaborarea aliajelor înalt refractare, cu aplicaţii în industria 
aeronautică, metalurgică, chimică, electronică, nucleară etc. Oțelurile de 
tip ferotitan sau ferozirconiu, cu rezistență mecanică mare la uzură, se 
utilizează la confecționarea sculelor de tăiere rapidă, capetelor de burghie, fi- 
lierelor, precum și la construcția turboreactoarelor, rachetelor şi sateliților. 

Un mare interes îl prezintă carburile și oxizii lor, în calitate de mate- 
riale refractare şi anticorosive, precum și nitrurile și borurile, utilizate ca 
aliaje supradure sau materiale anticorosive în industria chimică. 


Zirconiul se utilizează ca electrozi în lămpile fluorescente şi cu vapori 
de mercur, iar sub formă de pulbere în rachetele luminvase şi proiectile 
trasoare. Avînd secțiune eficace de captură neutronică mică, zirconiul este 
superior magneziului, aluminiului și beriliului, în tehnica nucleară. 

Hafniul datorită conductibilității, a punctului de topire înalt și a pro- 
prietății de a emite electroni, este un bun component al filamentelor în 
lămpile electrice, tuburile electronice, redresori și catozi în tuburile de 
radiații X. Oţelurile cu 0,5% Hf au excelente proprietăţi inoxidabile şi 
rezistență mecanică mare, putînd fi utilizate la blindaje, la fabricarea de 
turboreactoare şi rachete. 


În tehnica nucleară se folosesc în barele de reglare a neutronilor din 
reactoare, deoarece hafniul prezintă secțiune eficace de captură neutronică 
mare. 


Vanadiul, niobul şi tantalul se numără printre cele mai valoroase metale 
ale tehnicii moderne, intrînd în componența celor mai importante aliaje 
utilizate în industria aeronaturică şi spațială (avioane, rachete, sateliți), 
în industria metalurgică şi constructoare de maşini (motoare, locomotive, 
tractoare, scule de tăiere rapidă), în industria chimică (aparate rezistente 
la acizi, catalizatori, coloranți, sticle speciale, materiale electroceramice), 
în industria electronică (aliaje magnetice) etc. 

Tantalul, fiind foarte ductil, se trage în fire folosite în becuri elec- 
trice şi tuburi electronice. Totodată, tantalul înlocuiește platina la con- 
fecționarea ustensilelor de laborator, în electrotehnică și în industria elec- 
tronică. 
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Cromul, milidobenul şi wolfromul se utilizează în metalurgie, ia obţine- 
rea de oţeluri speciale : terocrom, feromolibden sau ferowoliram, cărora le 
conferă proprietăți deosebite cum sînt: duritate, tenacitate, rezistență la 
coroziune, fapt pentru care aliajele lor au o largă aplicabilitate la confec- 
ționarea sculelor pentru tăiere rapidă, burghie, freze, iar. oțelurile cu molib- 
den la blindaje, guri de foc etc. 

În stare pulverulentă au proprietăţi catalitice, iar sub formă de fire, 
molbdenul și wolframul se utilizează la confecționarea lămpilor cu incan- 
descență. Compuşii de crom au aplicații în tăbăcărie, ca mordanţi în vop- 
sitorie, pigmenți minerali, vopsele, cerneluri, iar disulfura de molibden 
ca lubrifiant. 

Manganul se întrebuinţează pe scară largă în siderurgie, ca feromangan 
în procesele de aliere, dezoxidare și desulfurare sau sub formă de aliaje 
rezistente. Combinaţiile sale se folosesc în industria chimică, farmaceutică, 
a pigmenților şi la confecționarea bateriilor electrice. 

Reniul se folosește în tehnică la fabricarea filamentelor pentru becu- 
rile cu incandescență, tinzînd să înlocuiască wolframul. Intră în compo- 
ziția unor aliaje dure și antiacide utilizate la contacte și întrerupătoare, 
aliat cu platina și rodiul la termoelemente. Compuși săi sînt folosiți la 
coniecționarea de oglinzi cu putere mare de reflexie, drept catalizatori 
şi altele. 


Dintre elementele platinice, platina are largi pica la confecționarea 
unor ustensile de laborator (ereuzete, capsule), a unor rezistențe în electro- 
i hnică, bobinaje și bijuterii. Paladiul şi platina sînt excelenți catalizatori, 

ar termocuplurile de Pt—PtRh și It—IrRh sînt foarte apreciate. Com- 
pașii de rodiu intră în compoziția unor oglinzi speciale care reflectă puter- 
nic lumina. 

Cuprul şi aliajele sale au mari întrebuințări în tehnică şi industrie. 
Cuprul electrolitic se loloseşte în cantități mari în electrotehnică (cabluri, 
bobinaje, transiormatoare, motoare electrice), la fabricarea schimbătoa- 
relor de căidură (cazane, radiatoare, serpentine), la placarea metalelor. 
Dintre aliajele sale se remarcă alamele (Cu—Zn) folosite la jabricarea de 
piese, robinete, mînere și bronzurile (Cu—Sn). din care se confecționează 
piese, pompe şi altele. Compușii de cupru sînt materii prime valoroase din 
care se prepară vopsele, sticle, iar în agricultură au rol de microelement 
şi fungicide. 

Argintul, avînd cea mai bună conductibilitate, se utilizează în bobi- 
naje, la construirea instalaţiilor de accelerat particule în fizica nucleară, 
aparatelor şi vaselor de laborator, în electrotehnică și electronică, la prepa- 
rarca de paste conductive (compozite), aliaje şi ca rezervă valutară a fon- 
dului monetar, iar compușii săi sint utilizați în industria fotografică (peli- 
cule fotosensibile) și la fabricarea oglinzilor. | 

Aurul, principala rezervă valutară a fondului monetar, se utilizează 
sub tormă de aliaje în electrotehnică, radiotehnică, aparate speciale, la 
prepararea de paste (compozite): pentru electronică și ral ăRORlGERuL dă, „pentru 
decor, în cataliză, sticle și ceramici. speciale. 


Zincul se utilizează în tehnică sub forma de table şi de sirme, la fabri- 
carea elementeior galvanice, la depunerea metalelor nobile din soluție prin 
metoda cementării, la protejarea fierului (zincare), la fabricarea unor aulaje 


217 


cum sînt alamele (Cu—Zn), iar sub formă de compuși, cum este oxidul 
de zinc, ca pigment alb ori drept catalizator. 


Cadmiul este componentul de bază al acumulatoarelor alcaline, al 
unor aliaje cu puncte de topire joase, amalgame, celule fotoelectrice sen- 
sibile. Avînd secțiune eficace de captură neutronică mare, se utilizează 
la reglarea neutronilor în reactorii nucleari. 


Mercurul, pe Iîngă utilizările în instalațiile electrochimice de laborator 
(polarografia) și în termometre, se foloseşte pe scară largă în industria chi- 
mică, la fabricarea hidroxidului de sodiu în electrolizoare cu catod de mercur, 
iar în industria extractivă la separarea aurului și argintului prin amalga- 
mare. Amalgamele de sodiu se folosesc ca agenți reducători în chimie, iar 
cele cu zinc și alte metale pentru plombe în stomatologie. De asemenea, 
joacă rolul de agent termic în reactoarele nucleare. Sărurile sale se utili- 
zează în farmacie, iar fu'minatu! de mercur la detonarea explozivilor. 


11.5. Combinaţiile metalelor din grupa scandiului 


Caracterizate printr-o structură clectronică de tipul (n — 1)dins?, me- 
talele din grupa scandiului formează specii ionice M3+, cu configuraţie 
electronică exterioară de tip gaz rar, fapt care explică starea de oxidare 
(III) constantă în combinaţiile lor. Deoarece ionii M3* ai acestor elemente 
se aseamănă cu ionii M?+ ai metalelor din grupa IIA, combinaţiile lor se 
apropie mai mult de ale elementelor alcatino-pămîntoase decît de ale 
celor din grupa aluminiului. 

Scandiul, ytriul și lantanul formează un număr mare de combinații, 
care, în afara cazurilor cînd anionul este colorat, sînt incolore, și cu pro- 
nunțat caracter ionic. Dintre acestea, halogenurile (cu excepția fluoruri- 
lor), azotații și sulfații sînt solubile în apă și separă cristalohidrați cu un 
număr variabil de molecule de apă. 

Cu hidrogenul, ytriul formează di- și trihidruri (VH, și YH,), iar 
lantanul, numai trihidrura, LaH3. 

Oxizii corespunzători: ScsOz, Y>0; și LaO3, denumiți și pământuri 
rare, sînt substanțe refractare, alb-incolore, greu solubile în apă, cu for- 
mare de hidroxizi solubili în acizi minerali. Structural, Se,Os și YO, au 
structură cubică (tip 11203) cu metalul hexacoordinat, pe cînd I.asO este 
dimorf, putînd cristaliza, fie în rețea de tip A—In,O3 cu metalul hepta- 
coordinat, fie în rețea de tip C—Imn,0, cu metalul hexacoordinat, stabilă 
la temperaturi înalte. 

Hidroxizii de tip M(0H), — produse alb-gelatinoase, cînd sînt proaspăt 
preparate, au caracter care crește de la amfoter în cazul Sc(0H),, la bazic 
puternic în cazul La(0H),, capabil! să pună în libertate amoniacul din 
sărurile de amoniu, iar în aer să se carbonateze prin absorbția dioxidului 
de carbon. Prin încălzire la temperaturi în jur de 250*C, hidroxizii de 
scandiu și lantan se transformă în oxihidroxizi : S<O(OH) respectiv L.aO(0H). 

Spre deosebire de trihalogenurile de aluminiu, crom și fier, puternic 
hidrolizabile, cele de scandiu, yitriu și lantan nu hidrolizează decît într-o 
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măsură foarte redusă, cînd mai întîi rezultă hidroxopentaaquacomplecşi, 
conform reacției : 


[M(H:0), + + HOH = [M(OH)(H.0)s "+ HO 


Ulterior, acești ioni complecși suferă o polimerizare cu formarea unor 
specii polinucleare prin intermediul punților hidroxil, a căror compoziție 
depinde de temperatură, pH-ul soluţiei, concentraţie și natura anionului. 
'Prihalogenurile acestor elemente formează halogenocomplecşi, dintre care 
fluoroderivații de tipul: MI[Mur F4), Mi(Mu Fs] şi MIM Fe] sint 
cet mat stabili. 

Majoritatea combinațiilor solubile, din soluţiile apoase, separă crista- 
lohidrați cu un număr variabil de molecule de apă: 


Sc.(50,)3 . 5H.O Sc(NO.)3 Li 4H,0 = Sca(CO,)a + 12H,0 
Y2(SOs)a zi SH,O = Y(NO.)a A GH.O f Y(COs)s . 3H,O 
La2(504)a - 9H20; La(NO3)3 - 6H20; Laz(COs)a - 8H20 


Sulfații şi azotaţii, în prezența sărurilor alcaline, formează săruri 

duble de tipul: 
MM (50,3; MIM (NO3)s - nB.O0; M = Na, E, NH, 

Carbonaţii și oxalații au proprietatea de a se solubiliza în carbonaţi 

respectiv oxalaţi alcalini, sub forma unor complecși de tipul: 
Mi [Mr (C0;)2]; MM (C;04)s]; Mr[Mar (C04)2)- 

Fluorurile, carbonaţii, fosfații, oxalații şi alți compuși sînt greu solubili 
in apă. 

Scandiul!, ytriul și lantanul formează chelați cu acetilacetona (fig. 11.1). 


"Totodată se mai cunosc și alți chelați cum ar fi oxinatul de scandiu, gli- 
colatul de ytriu, cupferonatui de lantan și alții. 


Printre derivații organometalici se remarcă cei cu ciclopentadienilul 
(fig. 11.2). 


7 9 
CĂ Que 
0—C A i PE, 
4 F PP ai T ui 
A CI 
OC Si, 
N Te 
L CHa 
3 
M= Sc, La,Ln M : Sc .Y, La 
Fig. 11.1. Structura acetilaceto- Fig. 11.2. Derivați ciciopentadienilici ai 
naţilor de scandiu, ytriu şi lan- elementelor din grupa scandiului. 
tan. 
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11.6. Combinaţiile titanului, zirconiului şi hafniului 


Avînd structura electronică a învelișului exterior de tipul (n — 1)d?us?, 
ele pot funcționa în stările de oxidare (II, III și IV). 


Starea de oxidare (IV) se remarcă prin stabilitate și corespunde con- 

figurației electronice do. În general, combinațiile tetravalente manifestă 
un grad de covalență avansat, care se evidențiază mai ales în cazul TiCI,, 
lichid asemănător cu SiCI,. Energiile mari necesare pentru ionizarea celui 
de-al patrulea electron, sarcinile electrice mari ale ionilor în raport cu 
razele ionice mici fac ca în soluții apoase aceste elemente să nu poată 
exista sub formă de ioni simpli Mt* hidratați, datorită formării unor 
produși de hidroliză de tip oxo- hidroxo- sau aquați ai dioxizilor MO, 
- 1H2O. Aquaţii se separă, mai ales în prezența hidroxizilor alcalini, 
și experimental s-a dovedit că ei nu pot fi consideraţi ca hidroxizi M(OH)4 
sau oxoacizi de tipul H,MO,, așa cum erau trataţi în literatura mai veche. 
Compuşii de zirconiu și hafniu (IV) au tendință de hidroliză mai redusă 
decît cei de titan (1V). Cercetările moderne au dovedit că în aceste reacții 
nu se formează ioni zirconil ZrO?' respectiv haful HfO2t, corces- 
punzător unor săruri bazice de tip MOXz, ci ioni polimerizaţi de 
tipul [MA(0H)s (H20),g]5+, al căror grad de polimerizare în soluții apoasc 
acide creşte cu tăria acidului ȘI cu vechimea soluțiilor. Acești ioni cores- 
pund unor tctrameri ciclici cu aranjament antiprismatic de tipul 
[Zr,(0H),(H20),g]5+ respectiv [Hf,(0H)s(H20),g 2+, așa cum se arată în 
figura 11.3. 

De aceea, așa-zisele oxihalogenuri de tipul MOX, : SH,0O, unde M 
=— Zi, Hf, iar X = CI, Br, trebuiesc considerate ca tetrameri de tipul: 

[M(OH)2(H20)alaXa - 12H20 = IMa(O0H)s(H20)e | Xs - 12H30. 

Dioxizii lor, TO, ZrO, şi Hf0O,, substanțe stabile, de culoare albă, 
greu fuzibile (p.t. 1855—2790*C), greu solubile în apă sau acizi diluaţi, 
solubile în acid sulluric concentrat la 
cald sau hidroxizi alcalini topiţi, au 
caracter amfoter, a căror latură bazică 
crește de la TiO, la HfO,. Prin topire 
cu hidroxizi bazici formează orto- saur 
meta- săruri: 


Titanați  Zirconați  Haifniaţi 
Orto  MI:Ti0O, MIZrO, ei 
: MUTIO, MIUZrO, EA 
Meta-  MYTiO,  MIZrOg — 
MUTiO,  OMUZrO,  SrHfO, 


unde; MI = Na, KE, NH,; Mu = 
= Mg, Zn, Mn, Co, Ni etc. 


e 7r 
Oo Agualii dioxizilor MO, - xH,O se 
Rig, 11.3, 'Stnctura tettameriiai dictiei obțin isub forma unor precipitate 
de [Zr4(OH)A(H4O)s]t cu aranjament  âlb-gelatinoase, la tratarea soluțiilor 
antiprismatic. de compuși solubili ai acestor ele- 
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mente, cu hidroxizi sau carbonați alcalini. Nu formează hidroxizi respectiv 
Oxoacizi, cum se credea mai înainte, mai ales în cazul titanului, cînd 
TiO, - 2H,0 era considerat H,TiO, (acid ortotitanic), iar 'TiO, - HO = 
= A3T1O, (acid metatitanic). 

Tetrahalogenuri. 'Titanul, zirconiul şi hafniul formează tetrahalogenuri 
cu. toți halogenii, substanțe cristaline (excepţia TiCI, — lichid incolor, 
miros înțepător), alb-incolore (excepția iodurilor galbene), foarte higrosco- 
pice, care fumegă în aer umed (excepția ZIF, şi HfF,), care se descompun 
în apă hidrolitic, rezultînd TiO; - xH,O în cazul titanului ȘI ioni polimeri- 
zaţi de tipul [M,(0H)(H>0),6]8* în cazul zirconiului și hafniului. Fluorurile 
reacțiofiează cu iluorurile alcaline, formînd hexafluorocomplecși MI[TiF,, 
M(ZIF], MI[HfF6], heptafluorocomplecși MI [ZIF,], MI[(HfF,), iar în 
cazul zirconiului și octafluorocomplecși MI [ZrF,]. 

Azolaţi. Spre deosebire de titan care formează un azotat neutru 
Ti(NO3), — cristale galbene-deschise, capabil să reacționeze energic cu 
substanțele organice (se aprind sau explodează), zirconiul formează cristala- 
hidrați, Zr(NOJ)a : xHO; x =6; 5; 2, cel mai important fiind pentahi- 
dratul — cristale incolore, foarte higroscopice și solubile în apă. Prin 
deshidratare, aceștea trec în azotat anhidru incolor ZI(NO3),. La hafniu 
este cunoscut Hf(NO,)4 - N20;. La zirconiu și hafniu au fost descriși și 
azotaţi bazici de tipul ZrO(NO.)2 - 2H,0 respectiv HfO(NOJ)> - 2H,0, care 
erau considerați drept compuși de zirconil (hafnil). În prezent se știe 
că nu există ioni ZrO?* şi HfO2t. La zirconiu s-au preparat azotatocom- 
plecşi de forma MI[Zr(NO3),]. 


Sulfaţi. Pe lingă sulfaţii neutri anhidri de tipul M(80,),, titanul,zir- 
coniul și hafniul formează și cristalohidraţi Ti($0,), - 2H>0, unde x — 3, 
4, 9; Zr(SOa)a : xH20, unde x = 4, 5, 7, respectiv Hf(S0,), - 4B.0 — 
cristale galbene sau incolore, solubile în apă. Totodată, la titan a fost 
sintetizat un compus bazic TiOSO, - H,O, în care se credea că este prezent 
ionul titanil — 'TiO2+. Cercetări recente au arătat că acest ion nu există 
și că în realitate sînt prezente catene polimere de (TO), care se leagă 
prin grupe SO, (fig. 11.4). De asemenea, zirconiul separă sulfații acizi 
Zr(S04)2 - H2SO4 - 2H,0 şi Zr(SO,), - HS0, - HO care ar putea fi con- 
siderați ca fiind de tipul H,[Zr(S0,)3] - rH,O, şi compusul ZI(SOa)a - 
-2H250, =H[Zr(S0,), |precum și sulfați bazici de tipul H, [Zr,(OH) 10(50a)4] 
Și HalZr,(0H)s(50,)e]. Corespunzător acestor complecși s-au sintetizat 
sărurile de sodiu, potasiu şi amoniu. 

Complecşi. În afară de fluorocomplecși cu NC = 6, 7, 8, de azotato- 
și sulfatocomplecși, aceste elemente mai formează complecși cu acetila- 
cetona de tipul: [M(acac),X,] (fig. 11.5), unde M = "Ti, Zr, Hf, cristale 
incolore sau pulberi albe, cei de hafniu avînd o stabilitate mai mică decît 
cei de zirconiu. 


În stările de oxidare interioare (1) şi (111), metalele din grupa tita- 
nului formează un număr restrîns de combinaţii, în special oxizi, hidroxizi 
şi halogenuri de culoare neagră, cu excepția compuşilor de titan(III), în 
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Fig. 11.4. Structura catenelor de (Ti0)2+ 


Fig. 11.5. Structura chelaţilor de titan, 
prezente în TiSO,:H20. 


zirconiu și hafniu cu acetilacetona. 


general de culoare violet. În aer şi în apă se oxidează ușor, trecînd în 
compuşi, în stări de oxidare superioare. De exemplu: 
Ti(0H), + HOH — Ti(0H), + 1/2H, 
2Ti(0H); + 1/20; = 2Ti0; + 3H.0 
2TiCl, + 4AHOH — 2Ti0, + 6HCI + H, 


Din această cauză se păstrează în absența aerului, în atmosferă de azot 
sau hidrogen. Dintre ele, diclorura de titan și dibromura de hafniu se“ 


aprind spontan în aer. Prin încălzire, disproporționează conform reac- 
țiilor : 


2MX, =MX, +M; M = Ti, Zr, Bt 
OMX, = MX, +MX,;  M=Ti, Hi 


2ZrX3 = Zi + ZrXa 


Di- şi trihalogenurile lor, cu excepţia trihalogenuriior de titan, nu pot 
exista în soluții apoase, pe care le descompun cu degajare de hidrogen. 
Trihalogenurile de titan separă hexahidrați TiX3 - 6H,0, unde X = Cl, 
Br, I, de culoare violet-roșie, care de fapt sînt aquacomplecşi [Ti (E0)]Xs. 
'Triclorura [Ti(H20) 6 |Cla prezintă izomeri de hidratare colorați de la violet 
la verde. Din cauza hidratării ionului de Ti3* soluţiile sărurilor solubile 
sînt de culoare violetă. Combinaţiile acestor metale, în special halogenurile, 
au caracter reducător, compușii de titan(III) fiind mai puternic reducători 


decît cei de staniu (II), fapt pentru care se utilizează în volumetrie (tita- 
nometrie) : 


3FiCIg + AuClg— Au + 3TiCl, 


Printre combinaţiile lor se reamrcă oxizii de titan (TiO, Ti;03), substanțe 
refractare (p.t. 1750; 2127*C), hidroxizii de tip M(0OH), şi M(OH), (excep- 
ție hafniul) care au caracter bazic, uşor oxidabili în aer, insolubili în 
hidroxizi alcalini şi halogenurile de tip MX, respectiv MX. cu toți halogenii, 
cu excepția hafniului la care se cunosc numai HfI3 şi HICI,, substanțe 
solide instabile în apă. 'Litanul (III) formează un sulfat anhidru 'Ti2(50,)3 
şi un octahidrat '1'i(50,)3-8H,0, precum și titanoalauni cu rubidiul şi 
cesiul: MI Ti(S04)2 - 12H,0 — cristale octaedrice de culoare roşie-violet. 
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Fig. 11.6. Structura unor complecși ai metalelor din grupa tita- 
nului cu liganzi organici: 


a — ((n-CHs)M(r-C Hi]: M=Ti, Zr, Bt; b — [(m-C.HM); 
M=Ti, Zr; c — [= CsH5), MS] ; M = Ti, Zr, Hi; 
d — ([(n-C HM]; M=Ti, Zr, Hi; e — [(n-CeHshTi]; 
f — Uin-CBa)Ti(r-CHs)]. 


În stările de oxidare inferioare formează complecși metaloorganici, mai 
ales z-ciclopentadienilici de tip: [(r-C3sHs)M(r-CH5)]; ((7-CsHsli]; 
[(-C;H.),MX]. unde M=Ti, Zr, Hf, [(m-CsHs)M); M=Ti, Zr, Hf; 
[(7-C.H,),Zr],; bis(ciclooctatetraenă)titanul: (Ti(r-CH4)2] 

[(7-CH)Ti (n-CH,)] etc. (fig. 11.6). 


11.7. Combinaţiile vanadiului, niobiului şi tantalului 


Metalele din grupa vanadiului, cu structura învelișului electronic 
exterior al atomilor de tip (n — 1)dâns? în cazul vanadiului și tantalului 
și (n — 1)dinsi pentru niobiu, prezintă stări de oxidare cuprinse între 
(I1—V), în unele cazuri chiar (1) sau (0). 

Pe cînd la vanadiu, starea de oxidare cea mai importantă și cea mai 
stabilă este (IV), la niobiu și tantal, care se aseamănă mult între ele, sta- 
rea de oxidare caracteristică este (V), compușii corespunzători asemă- 
nîndu-se cu cei ai nemetalelor tipice, halogenurile și oxihalogenurile fiind 
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volatile și uşor hidrolizabile. Aceste combinaţii au tendință accentuată de 
complexare, iar în cazul vanadiului şi de condensare, generînd izopoli- Şi 
heteropolicombinații. 


Starea de oxidare (V), Combinaţiile de vanadiu, (V), denumite vara- 
dice, sînt colorate în galben sau portocaliu (excepție VE; — albă și V2S, — 
neagră). Spre deosebire de niobiu şi tantal, la care se cunosc toate halo- 
genurile NbX;, TaX;, la vanadiu există numai VF,: 


VF 5 î / 
Incoloră 

NbF; NbCI, NbBr, NbI, 
Incoloră Galbenă Roșşie-purpurie Galbenă 

TaFy; TaCl, TaBr; i i: 98 
Incoloră Galbenă Galbenă Brună 


Pentahalogenurile au legături predominant covalente, sînt ușor vola- 
tile, solubile în solvenți organici și puternic hidrolizabile cu apa, formînd 
oxihalogenuri de tip MOX, MO,X și altele hidrolizabile, de la care derivă 
oxotluorosăruri complexe de tip: MI[MOF,], MI[MOF,], MI[MOF,]. 


Oxiclorura de vanadiu este descompusă chiar de urme de apă: 
2VOCI, + 3H,0 = V,0; + 6HCI 


Iinportant este faptul că existența ionului VOz a fost atestată prin metode 
iizico-chimice moderne. Hidroliza poate avansa pînă la formarea de oxizi 
hidratați M20; - nH.O. 

Pentahalogenurile reacționează cu fluorurile alcaline, formînd fluo- 
rocomplecși cu număr de coordinare 6, 7 sau 8: MI[MF,|, MI(MF,]| (ex- 
cepție vanadiu) şi MI[TaF,]. 

Pentaoxizii dimetalici Nb;0,, 'Ta,0; — pulberi amfotere de culoare 
albă, greu solubile în apă şi acizi concentrați, se deosebesc de V,0, — 
pulbere portocalie, toxică, puțin solubilă în apă cu reacţie acidă, deşi pe 
ansamblu este amfoteră. Pentaoxizii dimetalici hidratați M,O, - 1H.O, 
care erau considerați în trecut ca oxoacizi, de exemplu Nb,0; - 2H,0 se 
numea acidul niobic, iar Taz0; - nH,O acid tantalic, se obțin fie prin 
hidroliza puternică a pentahalogenurilor, fie prin tratarea ortosărurilor 
cu acizi minerali : 


2VEF; + 5H.0 = Vz0; + 10HF | 
2K3Ta0, + 6HCI = Ta,0; - 3H,O + 6KCI 
„» Prin dizolvarea V.O; în hidroxizii alcalini, acesta se transformă în 
ortovanadați : 
A a VO; + 6NaOH = 2Na,VO, + 3H,0 


În soluţii concentrate, anionul ortovanadic VO3- trece în anion divanadic 
V>07-, denumit și pirovanadiu, care la fierbere se transformă în anion 
metavanadic VOş, capabil să polimerizeze sub formă de ion polimetava- 
nadic (VOz),. . i, ae a d 


'Topind pentaoxizii acestor elemente cu hidroxizi sau carbonați alcalini, 
ori cu oxizi metalici, se obţin, în funcţie de condiţii, orto-, meta- (în special 
polimeta-), sau piro-vanadaţi, niobați sau tantalați: 


Vanadați Niobaţi Tantalaţi 
Orto- MIVO, MINbO, MITa0, 
Polimeta-  (MIVO)); (MINbO,),- xHO (MITa02)a 
Piro- MIV,0, MINb,O, MI 'Ta0, 


Caracteristic acestor metale în starea de oxidare (V) este faptul că nu 
formează săruri simple cu oxoacizii, cum ar fi azotaţii, sulfații etc. Totuşi 
au fost izolate unele substanțe cu compoziția VO,NOz, VO(NO3)3, NbO(NO))3, 
TaO(NO)z, Nb,02(50,)-, (Ta02)3530,p a căror constituție nu este bine 
lămurită. Vanadiul (V) formează o sultură, V>5; — pulbere neagră, solu- 
bilă în sulfuri alcaline și polisulfuri de amoniu, sub formă de fHiosăruri 
de tip MIVS,. 


Starea de oxidare (IV) este cea mai stabilă în cazul vanadiului. Com- 
binațiile sale conţin cationul Vit, dar mai ales oxocationul vanadil VO2+, 
care a fost pus în evidență prin metode fizico-chimice moderne. Stabile în 
aer, ele sînt colorate în verde sau brun în stare solidă şi devin albastre 
în soluții apoase, cînd hidrolizează conform reacției : 


VX, +- HO = VOX, + 2HX 


Au caracter reducător, o bazicitate mai mică decit a celor din stările 
de oxidare (II și III) şi o tendință mai accentuată de a forma săruri duble 
şi complexe, N 

Niobiul și tantalul(1V) ijormează un număr redus de combinaţii, colo- 
rate în negru-brun respectiv brun-verde-cenușiu, avînd o stabilitate redusă. 
Dioxizii VO, — albastru închis, NbO, — negru-albastru şi Ta0, — brun, 
sînt substanţe greu iuzibile, greu solubile în apă, acizi şi baze cu excepția 
VO;, solubil în-acizi şi baze. Vanadiului îi corespunde și un oxihidroxid 
VO(0H), — roz, greu solubil în apă, ușor solubil în acizi, care cu hidro- 
xizii alcalini tormează vanadați uşor solubili în apă. 

Tetrahalogenurile VX,, NbX, și TaX, — substanțe higroscopice, hi- 
drolizează cu apa trecînd în oxihalogenuri de tipul MOX, sau oxid hidra- 
tat MO, : nH,O. În soluţiile apoase ale oxihalogenurilor de vanadiu VOX,, 
au fost identilicaţi ioni de tipul [VO(H.O), Pr. 

Nu se cunosc săruri simple ale oxoacizilor (azotați, sulfați), în schimb 
la vanadiu (IV) s-au preparat azotatul și sulfatul de vanadil: VO(NO3),, 
VOSO,. Vanadiul(IV) formează numeroase combinații complexe cum sînt : 
MIVE6], E2(V(CN)sl, (VCla(py)al, [VO(SCN)z(py)sl, [VO(bpy)2 (C10,)z, 
[VO(phen)2](C104)2, [VO(bpy)2](PFa)z [VO(acac),] etc. 


Starea de oxidare(II1). Spre deosebire de niobiu şi tantal, vanadiul (III) 


formează numeroase coinbinaţii de culoare predominant reagră, verde sau 
roşie-brună în stare solidă şi colorează soluţiile apoase în verde, graţie 
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cationului hidratat [V(H,0), |?*. Toate sărurile solubile hidrolizează puternic 
cu apa, formînd săruri de vanadil, în care este prezent ionul vanadil VO”: 


iar înYmediu acid sau bazic descompune apa cu degajare de hidrogen: 
VX3 + 2H,O are VO, + 3HX + 1/2H, 


În prezența aerului se oxidează, fapt pentru care se păstrează în lipsa lui: 
3[V(NH3)c] Cla + 12H,0 + 3/20,— 


Sărurile de vanadiu(III) au caracter reducător accentuat, putînd reduce 
combinaţiile metalelor nobile. 


"Oxidul, V,0, — pulbere neagră greu fuzibilă (p.t. 1967*C), slab ba- 
zică, greu solubilă în apă, se oxidează în aer la VO,, iar la cald la V.O;. 
Topit cu oxizi metalici (MO) formează oxizi dubli de tip MIV,O,. Se 
cunosc hidroxidul V(O0H),, precipitat verde, slab bazic, și toate trihalo- 
genurile VX+, cu tendinţă de a forma aquacomplecși de tipul [V(H,0)s Xa, 
cu excepția [VF„(H,0).]. În afară de VF, greu solubilă în apă, celelalte 
trihalogenuri sînt delicvescente sau higroscopice şi hidrolizabile cu apa, 
cînd se transformă în oxihalogenuri de tipul VOX, unde X = CI, Br, greu 
solubile în apă. În particular, VCla : 6H,O = [V(H,0O), |Cl, — verde, pre- 
zintă izomeri de hidratare. 


” Ta cald (120—139*C) disproporţionează : 
2VCl3 = VC —+- VCla 


Formează un sulfat anhidru V,(50,), — pulbere galbenă, solubilă în apă, 
care separă hidrați cu 3, 4, 9, 10, 1l molecule de apă, iar la cald trec 
în VOSO,. De asemenea, formează alauni MIV(50,), - 12H,0, unde MI! = 
= K, Rb, Cs, TI, NH,. Vanadiul (III) are capacitate de a forma combi- 
naţii complexe, unele asemănătoare cu cele de fier(III), dar mai puțin 
stabile, cum sînt: Ka[V(CN),] analog cu K.(Fe(CN)s], Es [V(SCN)el, 

MI[V(C,04)a] - 3H,0, [V(en) Cl, şi chelaţi cu acetilacetona [V(acac)a], 
[VO(acac),]. 

Niobiul(III) formează un număr redus de combinații, de culoare 
neagră şi cu stabilitate mai mică decît cele de vanadiu(III). Printre com- 
binaţiile sale se remarcă oxidul, Nb.0, — pulbere neagră-brună, refrac- 
tară (p.t. 1775*C), greu solubilă în acizi, apă regală sau hidroxizi, cu 
caracter bazic, care încălzit în aer trece în Nb,0, și trihalogenurile NbX„— 
pulberi albastru-negre. Dintre ele NbF, este foarte stabilă în aer, clorura 
reacționează cu apa și se oxidează cu acid azotic la Nb,0O,, iar bromura 
disproporționează la cald: 


SNbBra = 3NbBr, + 2Nb 
Nu formează săruri simple cu oxoacizii, dar se cunoaşte un sulfat dublu 


de niobiu şi amoniu Nb,(SO,)a : (NH)2SO, - H2S0, - 6H,O — cristale 
brun-roșşietice. 
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Tantalul(III) formează un număr mult mai restrîns de combinaţii, 
de culcare verde, cum sînt: Ta,0, - nH,O — amfoter, foarte oxidabil, 
ce nu poate fi izolat, deoarece descompune apa cu degajare de hidrogen, 
iar dintre halogenuri se cunosc TaCl, şi TaBr, care se oxidează rapid în 
aer și în apă fierbinte, trecînd în TazO;, cu degajare de hidrogen: 


2TaCl, + 10H,0— Taz0, - 5H,O + 6HCI + 2H, 


Ia cald (500*C) disproporționează conform reacției : 


500*c€ 
3TaCls = 2TaCl, + TaCl, 


Trihalogenurile au caracter reducător accentuat. 


În starea de oxidare(I1), metalele din grupa vanadiului formează un 
număr redus de combinaţii. Combinațiile de vanadiu(II) sînt colorate în 
negri!, brun, galben, verde, violet în stare solidă şi colorează soluţiile 
apoase în violet, datorită prezenţei ionului hidratat de [V(H,0), 2. Insta- 
bile în contact cu aerul şi apa, cînd se oxidează uşor, prezintă caracter 
reducător accentuat. Compuşii de vanadiu(II), în unele privințe (stabili- 
tate, sistem cristalin, caracter reducător), se aseamănă cu cei de fier(II). 
Dintre combinaţii se menționează oxidul, VO — cristale negre-cenușii, 
greu solubile în apă şi acizi, hidroxidul V(OH), — brun, bază foarte slabă, 
ușor oxidabilă în aer și dihalogenurile VX, cu toți halogenii. Cu excepția 
VE, sint solubile în apă, pe care o descompun cu degajare de hidrogen 
şi schimbare de culoare, de la violet la verde: 


VCI, + HOH-— VOCI + HCl + 1/2H, 
[ie se remarcă prin caracter reducător: 
VC, + SnCla + HO Sn + VOCI, + 2HCIl 


Formează un sulfat heptahidratat, VSO, :- 7H.0O, analog celor din seria 
magneziană şi R4[V(CN),] - 3H.O — brun-galben, oxidabil în aer, analog 
ceiui de fier(II). 

Niobiul şi tantalul în starea de oxidare (II) formează puține combinaţii, 
majoritatea colorate în negru, respectiv verde, cu stabilitate redusă. Carac- 
teristic lor este faptul că, în afară de oxizi (NbO și Ta0O), nu prezintă 
dihalogenuri simple, ci clusteri (v. clusteri), substanțe izomorfe nestoechio- 
metrice. Printre aceștia se află clusterii de tip MeXu4 - 8(7)H,0, unde 
M = Nb, Ta, iar X = CI, Br, 1 (la Ta), care au ca unitate structurală 
ionul! [MeXu2]?*, pus în evidenţă prin radiaţii X. În cazul niobiului, fluo- 
rura şi iodura sînt de tipul Nb6F,s = [NbeFu2]Fa, respectiv Nbelu = 
n ÎNbela]Ia. La fel, la tantal au mai fost obținuți compuși de tipul 
TagXas * HO, care conţin ioni [LagXpEf, unde X=CI, Br, I şi de 
tipul TaXs, unde X = CI, Br, avînd ca unitate'structurală [Ta Xlt. 
Se mai cunosc clusteri TagBru şi o poliiodură [Taslio lie. Clusterii de 
niobiu şi tantal cristalizează în rețele stratificate. Compuşii de niobiu sînt 
substanțe cristaline rombice de culoare neagră strălucitoare, stabile în aer 
la temperatura obișnuită, greu solubile în apă (excepție clorura). Clusterii 
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de tantal, cristale trigonale sau hexagonale strălucitoare, de culoare în- 
chisă, solubile în apă (excepție clorura), se oxidează ușor în aer. 
. 

Complecşi în stări de oxidare joase. Vanadiul poate forma în stări 
de oxidare joase (1), (0) sau (—I), complecși din grupa metalcarboniliior 
şi a derivaţilor lor substituiți cu liganzi organici. 


În stare de oxidare (0), vanadiul este prezent în: V(CO),, [V(dpy)], 
[V(phen)s], [V(tpy)a], [V(CO)(PR3)-], unde R = alchil, aril. În starea 
de oxidare (1), vanadiul formează complecși cum este [V(dpy)a]l. 

Niobiul și tantalul, deși nu generează metalcarbonili, formează anioni 
metalcarbonilici Nb(CO), Ta(CO)s şi complecși metalcarbonilici de substi- 
tuție de tip r-clopentadienil: [(7-CsHs)Nb(CO)], [(7-CsHs)Ta(CO),], în 
care metalul se află în stări de oxidare joase. 


Vanadiul se remarcă şi prin capacitatea de a forma complecși n- 
alilici [(7-C3H)sV], complecși z-ciclopentadienilici [(7-C;H3)2V ] denumiți 
vanadocen, [(r-CH5)VCla], [(7-CH:),VCI], iar cu benzenul generează 
bis(benzen)vanadiul [(7-CsHe2V] şi [(7-CeHs)V(CO),] (fig. 11.7). Se cu- 
nosc şi complecși m-ciclopentadienilici cu niobiul și tantalul : 

[(r-CsHsaNbX2; [(n-CsHaelaXz]; L(7-CH.) V(COşi. 


| 
L 
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Pig. 11.7. Structura unor complecși ai metalelor din grupa vanadiului cu liganzi organici: 
a — ((n-CsH)M(CO)]; M= V, Nb, Ta; b — ((7-CsHu)sV]; c — [(m-C Hiv]; 
d — U(n-CsHseMX); M=V, Nb, Ta; e — [(m-CeHe)V(CO)]; f — [(n-CeHeaV]; 
8 — URC H)V(CO)a]. 
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11.8. Combinaţiile cromului, molibdenului şi wolframului 


Cromul şi molibdenul se abat de la structura electronică ideală a me- 
talelor tranziționale d, prezentind structuri ale stratelor electronice exte- 
rioare de tipul (2 — l)dsus!, numai wolframul avînd structura așteptată 
5di6s2. Cele trei metale pot forma combinaţii chimice în stările de oxidare 
cuprinse între (II) și (VI), în cazul unor compuși metalorganici sau coordi- 
nativi, fiind utilizate chiar stări de oxidare joase: (0), (—1) sau (+1). 

Starea de oxidare reprezentativă a lor este (VI) și acesteia îi cores- 
pund cele mai stabile combinaţii. În cazul cromului se remarcă și starea 
de oxidare (III). În celelalte stări de oxidare, combinațiile chimice simple 
sînt mai puțin stabile și uşor oxidabile în aer, manifestînd caracter redu- 

cător. 

Spre deosebire de combinaţiile din stările de oxidare superioare, care 
prezintă caracter acid și posedă legături predominant covalente, cele din 
stările de oxidare inferioare au caractere pronunțat. metalice, iar natura 
legăturilor chimice este esenţial ionică. 


Starea de oxidare (VI) este caracteristică metalelor din grupa cromu- 
lui, mai ales pentru molibden și wolfram. Ele generează numeroase com- 
binaţii, în care se găsesc sub formă de oxoanioni de tipul MO3-, MO3+ 
sau MO1+, avînd o capacitate redusă de a forma cationi MS+, Piecaltfal. Cro- 
mul (VI) nici nu are halogenuri simple, ci numai oxihalogenuri. Ia molib- 
den (VI) s-a sintetizat doar hexafluorura, MoF,, cristale incolore (p.f. 
36*C), iar wolframului (VI) îi corespund toate hexahalogenurile, WXs, 
cu excepția iodurii, substanțe cristaline de culoare albastru-violet, care 
fumegă în aer. În particular, hexafluorura de wolfram, WFe, este foarte 
volatilă și se topește la 19,5*C. Practic, toate hexahalogenurile acestor 
elemente sînt covalente, ușor volatile, solubile în solvenți organici, hidro- 
lizabile în contact cu apa, cînd se transformă în oxihalogenuri. Principa- 
lele oxihalogenuri sînt de tipul MO,X,. Derivaţii de crom, CrOX, (X = 
= F, CI, Br, 1), sînt substanțe lichide, puternic oxidante şi uşor Ea 
zabile în contact cu apa: 


CrO,X, + 2H,0 = H,CrO, + 2HX 


În prezența halogenurilor alcaline, acestea formează oxohalogenuri com- 
plexe de tip M[CrO,X!|, unde X = F, CI, Br. Oxihalogenurile de molibden 
(Mo0,X,; X = F, CI, Br) și cele de wolfram (WO,X,; X=F, CI, Br, ]), 
substanțe cristaline, de asemenea hidrolizează în reacție cu apa. Spre 
deosebire de crom, molibdenul şi wolframul mai formează oxihalogenuri de 
tip: MoOX, (X = F, Cl) respectiv WOX, (X=F, CI, Br) — cristale 
divers colorate, ușor hidrolizabile în contact cu apa. La wolfram s-au sin- 
tetizat și _oxohalogenuri complexe de tipul: [WOXP, [WOF3l”. 
[WOsF, 2, cele mai importante fiind clorooxowolframmaţii de forma 
MI [WO, CI, |, unde MI = Rb, Cs, NH,. 

Metalelor din grupa VIB le corespund trioxizi anhidri: CrO, — crista- 
le roșii, MoO, — pulbere cristalină albă și WO, — cristale de culoare 
galben-deschis, cu caracter acid. 

"Dintre ei, anhidrida cromică, CrO, — substanță delicvescentă, ușor 
solubilă în apă, manifestă caracter acid, puternic oxidant. Soluţiile saie 
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apoase conțin ioni CrO2-, HCrO4 şi Cr.02:-, cu toate că atît acidul cromic, 
cît şi acizii policromici nu au fost izolaţi în stare solidă. 

În schimb, trioxizii de molibden şi de wolfram sint foarte greu solu- 
bili în apă. Preparaţi pe cale umedă, separă aquaoxizi de tip Mo0Q,.: 
» XHO; WO3 - xH,O, unde x = 1, 2, care mult timp au fost consideraţi 
ca oxoacizi H,MoO, (acid molibdenic) respectiv H,WO, (acid wolframic). 
Cercetări recente au stabilit că atomii de hidrogen sînt legați numai de 
moleculele de apă, și nu de restul moleculelor presupuse a fi oxoacizi. 
În consecință, acizii molibdenic şi woltramic nu există. 

Prin tratarea trioxizilor cu hidroxizi sau carbonaţi a!calini rezultă 
cromaţi M;CrO,, molhbdați MIMOO, respectiv wolframaţi MIWO,. Cei mai 
importanți sînt cromații metalelor alcaline, substanțe galbene uşor solu- 
bile în apă, care în ihediu acid trec în dicromați MICr,0,, de culoare 
roşie-portocalie : 


2CrO?- + 2H+ = Cr,02- + H,O 


O caracteristică importantă a chimiei oxoanionilor de molibden și 
wolfram este marea lor capacitate de a forma, prin reacţii de condensare 
şi complexare intermoleculară, 1zopolianioni. De exemplu : 

pH =6,5—5,5 


6Mo04” + 6Ht ——2 [Mos0 5” + 3H,O 


PH=6,6 
SWOI- + 7HT = [HW60, 5 + 3H,0 
La PH < 1,5 sint stabile chiar speciile: dodecamolibdat [H,Mo,20a0] 5 
respectiv dodecawolframat [H,W,-0Oa0]”. Prin condensarea oxoanionilor 
de specii diferite rezultă /eteropoliamioni, cum sînt:  [PMosOuo E”, 
[Si W,2O0s0]!” și alţii (v. heteropolianioni). 


Starea de oxidare(V) nu este caracteristică metalelor din grupa cro- 
mului, care formează un număr mic de astfel de compuşi cu stabilitate 
redusă, mai ales la derivații de crom care au caracter oxidant. Cei mai 
stabili sint compușii de wolfram. Pe cînd cromul formează o singură halo- 
genură, CrF;, solidă, roşie, la molibden se cunosc MoF, şi MoCl,, iar la 
wolfram toate pentahalogenurile cu excepția iodurii, substanțe hidroli- 
zabile în aer umed. Molibdenul şi wolframul formează oxihalogenuri de 
tipul MOXA; X = F, CI, Br. De asemenea, se cunosc şi complecși de tipul 
MI[MOX,]; M = Cr, Mo iar X=F, Cl şi de tipul MI[MOX,], unde 
M = Cr, Mo, W, iar X = FECILEBr. 

Cromul (V) formează pseudocromaţi de tip MICTO,, unde MI = Li, Na, 
iar cu apa oxigenată, peroxocromaţi de tip MICrO,, roşii, bruni sau galbeni. 

În cazul molibdenului și wolframului se cunosc octacianocomplecși 
K3[Mo(CN)s] — roșu, Ks[W(CN),]: 10,580 — gatben, Hs[W(CN),]-6H,O 
-cristale galbene stabile în aer şi MI[WE,]. 


Starea de oxidare (IV) generează un număr mic de combinaţii, foarte 
variat colorate în culori închise, cu stabilitate redusă, mai ales în cazul 
cromului ai cărui compuşi se comportă ca oxidanţi. Dioxizii CrO,, Mo0,, 


WO,au structură de tip rutil şi sînt pulberi negre-cenușii, greu solubile în apă, 
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cu caracter amfoter, care, topite cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini, trec 
în cromați, molibdaţisa respectiv wolframaţi : 

WO, + 2KO0H — K.WO+H, 
La crom se cunoaște un hidrat, CrO, - 2H,O, brun, nestabil, oxidant, hidro- 
lizabil cu apa. 

Dintre halogenuri, cromul formează numai tetrafluorura (CrF, — pulbere 
brună) și tetraclorura (CrCI, — gaz galben), hidrolizabile cu apa; molib- 
denul, de asemenea, generează numai tetraclorura (MoC!, — pudră brună) 
și tetrabromura (MoBr, — ace negre), pe cînd woltramul generează toate 
tetrahalogenurile, cu excepţia bromurii, substanțe brun-negre. Toate tetra- 
halogenurile acestor elemente hidrolizează cu apa. 

Molibdenul și wolframul formează disulfuri stabile: MoS,-neagră, 
WS,-cenușie, cea de molibden fiind solubilă în polisulfură de amoniu, rezul- 
tînd (NH,),MoS,. De asemenea, aceste două elemente formează octacianuri, 
cristale galbene, solubile în apă: 

E, [Mo(CN), |] - 2H,0, MI[W(CN),] :- HO, unde Mi! = Na, Rb, K 


Starea de oxidare (III) este importantă și cea mai stabilă pentru 
crom, ea nefiind caracteristică pentru molibden și wolfram, cărora le cores- 
pund un mic număr de combinaţii. Compuşii de crom (III) sint foarte 
stabili în aer uscat. Spre deosebire de starea solidă, cind se prezintă foarte 
variat colorați în galben, portocaliu, roșu, brun, verde, albastru, violet, 
în soluţii apoase este prezent ionul [Cr(H,0), * care le colorează în violet. 
Sărurile solubile hidrolizează mai intens decit cele de crom (II). Sub 
multe aspecte, compușii de crom (III) se aseamănă cu cei de aluminiu și 
fier (III). Cromul formează un oxid verde Cr,O;, greu fuzibii (p.t. 24370), 
cu duritatea comparabilă cu a corindonului, precum și hidrați CrsO - 4H20, 
x = 3, 2, 1, trihidratul fiind considerat ca hidroxid, Cr(OH), precipitat 
verde gelatinos, amfoter. Prin topire cu oxizi metalici de tip MO rezultă 
spineli MO - Cr3O0, (cromiți). 

Se cunosc toate trihalogenurile teoretice anhidre CrX, (X=F, CI, 
Br, I) şi hexahidrații (cu excepția iodurii), care de fapt sînt aquacomplecși 
[(Cr(H,0) Xa; (IX = F, CI, Br) de culoare verde, care prezintă fenomenul 
de izomerie de hidratare. În interacțiune cu sărurile alcaline rezultă halo- 
genosăruri de tip MI[CrF,!, MI[CrX,], unde X = F, Cl. 

Sulfura cromului, Cr,S4, nu se poate obține decît pe cale uscată, deoarece 
se descompune hidrolitic. Dintre sărurile oxoacizilor se menționează : 
azotaţii, Cr(NOs), - rH,O0, n = 12, 9, 7, 4,5, 3, solubili în apă, sul- 
fatul anhidru, Cr,„(50,)2, roşu-violet, greu solubil în apă și cristalohidraţii 
săi cu 18, 17, 15, 14, 12, 9, 6, 3 molecule de apă, care generează alauni 
MICr($0,), - 12H,0, unde MI = Na, K, Rb, Cs, TI, NH, — octaedrii de 
culoare violetă. A 

Cromul (III) are o capacitate remarcabilă de a genera combinaţii com- 
plexe clasice de tip Werner-Miolati, mono- sau polinucieare, omogene și 
mixte, în special cu număr de coordinare șase, cu liganzi anorganici ionici 
(R-, Cl-, Br”, 1-, CN”, SCN-, NOZ, OH- etc.) sau neutri (H.O, NH;, 
CO, NO), precum și cu liganzi organici (py, monoumine, acizi monocar- 
boxilici etc.). Dintre aceștia amintim : hexaamminele [Cr(NH3)s]Y3 — gal- 
ben-portocalii ; trietilendiaminele [Cr(en)]Y, — galbene; halogenurile de 
hexaaquacrom (III) [(Cr(H.0).]Y, — violete; aquapentaamminele 
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[Cr(H.0)(NH,); ]Y3 — portocalii ; diaquatetraamminele [Cr(H,0)2(NH3) Ya 
— roșii; acidopentaamminele [CrX(NH,), |V, — roșii la violet; diacido- 
tetraamminele (CrX(NH3) TI) — verzi;  triacidotetraamminele 
[CrX3(NII),] — verzi, cum sînt cele de tip Reinecke MI[Cr(SCN),(NH,),], 
— verzi ; hexaacidosărurile MI[CrXg], cum sînt Es[Cr(CN),] — galbenă 
K, „[Cr(NCS), ] + 4AHO — roșie, EA [Er(C,0, ),] — verde, chelataul [Cr(acac), |], 
ori complecşii dinucleari : 

[L(NH3)sCr—O0—Cr(NH3) Xa; MI[(C204):Cr(O0H),Cr(C.0,),] 


Combinaţiile de molibden și wolfram (III) nu sînt caracteristice şi 
sînt puțin numeroase. Cele de molibden (III) au stabilitate mijlocie şi carac- 
ter reducător, fiind foarte variat colorate de la galben, roz, roșu, purpu- 
riu, verde, brun, violet la cenușiu sau negru. Se cunosc trihalogenuriie 
MoX, (X = F, CI, Br), relativ stabile, precum și oxihalogenurile de 
molibden, MoOCI . 4H,0 şi MoOBr - 4H30, solubile în apă, oxidabile în 
aer, cu caracter reducător și complecșii Ks[Mo(CN),] - 2H>0, Ka[Moci,], 
MI(MoF, | - 4H,O. 

Dintre puținele combinații de wolfram (III) se menționează 
K3(W+Cl] — galben-verde, solubil în apă și oxidabil în aer şi KA[W, Bra | 
asemănător. 


Starea de oxidare (Il), de asemenea, nu este caracteristică acestor 
metale, care formează un număr mic de combinaţii cu stabilități reduse, 
mai ales cele de crom (II), care se oxidează uşor în aer. Dintre ele, numai 
cromul formează dihalogenuri simple, de. tip Cre (e, 01 Br, 1) 
pe cînd molibdenul şi wolframul generează numai clusteri de tip : [Mo;X4 Xa, 
Și (WeXalXa, unde X=F, CI, Br. 

Tonul de Cr?* în soluţii acide, în general, este albastru şi poate îi 
pre a sub formă de hidroxid bazic Cr(OH),, ușor oxidabil în aer 

la Cr(O0H),. Dealttel toți compușii de crom (II) sint extrem de nestabili, 
asemănîndu-se cu cei de fier (II), față de care au caracter mai reducă- 
tor. De exemplu, CrCI, reduce KMnO,, sărurile de aur, platină ete. Diha- 
logenurile absorb amoniac și se transformă în hexaammine de tip 
[Cr(NEH3) ]X> (3 = CI, Br, 1) — albastre sau verzi, iar CrCl, cu oxigenul 
trece în CrOCI, S Se cunoaște un sulfat, Cr5O, - 7H30, izomori cu cel de 
fier (II). 


Compleeşi in stări de oxidare joase. Cromul, molibdenul și woliramul 
pot forma numeroși complecși în stări de oxidare joase: (+1), (0) sau 
(—II), din clasa metalcarbonililor și a derivaților lot, precum şi complecși 
cu liganzi organici olefinci, alilici, ciclopentadienilici Şi alții. Dintre aceştia 
se menționează : 

—- metalcarbonili și anioni metalcarbonilici : M(CO)g; M = Cr, Mo, Vi; 
M (CO), M2(CO), Ma(CO0); M = Cr, Mo, W; 

-- derivați ai metalcarbonililov, hidruri și anioni ai hidrurilor metal 
carbonilice : (M(CO)pyz]; M= Cr, W; [M(CO)pyal: M=Cr, W; - 
ELCO) a ECr-(CO), HMCIr(CO)a ; [(- -C;H,)MH,]; M= Mo, W; (e. 
metalcarbonili şi derivați); A 

- - complecși x- olefinici, cu butadiena şi x-alilici : 
[(m-oiefină)M(CO),]; M = Cr, Mo, W; [(r-CaHe)Mo(CO),]; 

[CH )Mo(CO),(z-CH,)]: | 
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— complecși m-ciclopentadienilici : [(r-CH3),Cr], 


[(7-C;H,)M(CO) 3] 
M = Cr, Mo, W; [(7-CsH)M(R)(CO)]; M = Cr, Mo, W, iar R = alchil; 
— complecși m-arenmetalcarbonilici cu: benzenul 


[(7-CsHs)M(CO),] ; 
M == Cr, Mo, W; [(7-C;He):Cr]; cu cicloheptadiena: Ț(x-C-H-)M(CO),]; 
M = Cr, Mo, W; cu cicloheptatriena: [(x-C,H,)M(CO)]; M = Cr, Mo, W; 
cu ciclooctatetraena:  [(7-CH.o)M(C0)]; M=Cr, Mo, W; 

[(n-C,Ho)M(CO),X]; M = Cr, Mo, W. 


În figura 11.8 se prezintă structura unor asticl de compuși coordina- 
tivi. 
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Fig. -11.8. Structura unor complecși ai metalelor din grupa cromului cu liganzi organici: 
a — [(m-olefină)M(CO)]; M= Cr, Mo, W; b — [(r-CsH,)Mo(CO)(r-CH)]; 
e — il(n-CaHs)Mo(CO)]; d — [(m-CaHshCr]; e — [(n-CsH)M(CO)]-; M = Cr, Mo, W; 
£.— Un-CsHs)M(R)(CO)]; M = Cr, Mo, W; R = alchil; g — [(7-CeH)M(CO)]; M = Cr, Mo, 
Wi; h — (n CeHeCr]; î — [(z-CzH)M(CO)); M = Cr, Mo, W; 3 — ((-C7H, JM(CO)]; 
M= Cr, Mo, W; h — [(-CeHo)M(CO)]; M=Cr, Mo, W;1 — (n-o )M(CO,X); 
M = Cr, Mo, W. 
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11.9. Combinaţiile manganului, tehneţiului și reniului 


Metalele din grupa manganului au structura învelișului electronic exte- 
rior de tip (n — 1)d5ns? și prezintă stări de oxidare de la (0) la (VII). 
Dacă pentru mangan starea de oxidare caracteristică este (II), tehneţiul 
şi reniul, care se aseamănă chimic şi se deosebesc mult de mangan, au 
ca stări de oxidare caracteristice (1V) şi (VII), compușii de reniu fiind mai 
stabili decât cei de mangan corespunzători. Tehneţiul şi reniul (V) şi (VI) 
se remarcă prin instabilitatea compuşilor lor în soluții apoase. Singura 
heptahalogenură cunoscută este ReF,. În schimb, hexatluoruri și hexa- 
cloruri se întîlnesc atît la reniu cît şi la tehncțiu. Dintre aceste metale, 
reniul este singurul care formează pentahalogenuri ReX;, cu excepția iodu- 
rii. În general, halogenurile în stări de oxidare superioare au legături 
covalente, sînt ușor volatile, se dizolvă în solvenţi organici, iar în contact 
cu apa hidrolizează. : 


Starea de oxidare (VII). Spre deosebire de mangan, apt să formeze 
un număr mic de combiaaţii, la care nu se cunoaște cationul Mn?* ci 
numai anionul MnO; violet, chiar în soluţii apoase, stabil, cu caracter oxi- 
dant, tehneţiul şi reniul formează un număr mai mare de compuşi mai sta- 
bili decât cei de mangan (VII), conținînd anioni TeO; respectiv ReOs 
incolori, relativ stabili, cu caracter oxidant, la reniu existînd chiar cationul 
Re?+, în ReF,. 

Oxiaii lor, Mn,0, — cristale de culoare verde închis, stabile sub 
—5*C, Tez0, şi Rez0, — cristale galbene higroscopice, volatile, se com- 
portă ca anhidride acide, cu apa formînd oxoacizii corespunzători : 


M,0, + Hz0 =2 HMO,; M = Mn, Te, Re 


Mn30, topit trece într-un lichid roșu-închis care se descompune la 10*C 
în MnOz şi Oa. 


Acidul permanganic, HMnO, și acidul perrenic, HReO, sînt stabili 
numai în soluții apoase, neputînd fi izolaţi în stare liberă, pe cînd acida 
pertehnetic, HTeO,, se poate izola sub fomnă de cristale roșii, higroscopice. 
Toţi aceşti compuși sînt acizi tari și de la ei derivă săruri oxigenate, denu- 
mite: permanganați, MIMnO, — de culoare purpurie, izomorfi cu perelo- 
raţii, uşor solubili în apă pe care o colorează în violet, puternic oxidanți ; 
pertehnetați, MITeO, — substanţe cristaline puternic oxidante, cu stabi- 
litate mai mică decît a permanganaților și perrenați, MIReO, — substanțe 
cristaline incolore, mai stabile, mai puţin solubile în apă și mai puţin 
oxidante decît permanganaţii. 

Lâipsite de capacitatea de a forma heptahalogenuri, cu excepția Re, 
substanță solidă de culoare galben-deschis, metalele din grupa manganului 
generează oxihalogenuri de tipul MO,X. Spre deosebire de mangan, la 
care nu se cunoaște decit derivatul cu clor, MnOsCI, extrem de volatil, 
la tehențiu s-au preparat compușii cu fluor (TeOEF) și clor (TeOsCl) — 
substanţe solide de culoare galbenă, respectiv incolor, la reniu s-au sinteti- 
zat toți derivații halogenilor cu excepţia iodurii: ReOjF — pulbere gal- 
benă, ReOCl — lichid incolor și ReOzBr — pulbere albă. 
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Caracterul chiinic al acestor oxihalogenuri este dominat de tendința 
de a hidroliza în contact cu apa. De exemplu, oxihalogenuriie de reniu se 
transformă în acid perrenic și acid halogenat, motiv pentru care fumegă 
în aer umcd: 


ReOgCi + 0 HReO, + HCI 


I,a reniu, se mai cunosc și alte tipuri de oxihalogenuri, cum sînt : ReOF, — 
cristale crem și ReO>F — pulbere galbenă. 

Tehnețiul și reniul formează sulfuri: Tez$, — pulbere brun-închisă, 
greu solubilă în apă, care se oxidează cu apa oxigenată în mediu alcalin, 
dînd pertehnetați și ReS, — pulbere brun-închisă, greu solubilă în apă. 
Ambele sulfuri se reduc la cald, în atmosferă de hidrogen molecular. 


Starea de oxidare (VI) nu este reprezentativă pentru aceste elemente. 
Cele mai importante combinaţii sînt trioxizii: MnO, — de culoare roșie, 
TeO3 — substanță solidă, purpurie, volatilă și ReO— cristale roșii stră- 
lucitoare stabile în aer, care la 110*C trec în Re,0,. Acești oxizi au carac- 
ter acid. În cazul manganului, el se dizolvă în apă formînd: 

3MnO, + HO = 2HMnO, + MnO, 
iar trioxidul de rertiu, inert din punct de vedere chimic, greu solubil în 
apă şi HCI, fiert cu hidroxizi alcalini, se transformă în metaperrenaţi și 
reniți : 


3ReO, + 4ANaOH zi: 2NaReO, -- NazReO3 + 2H,0 


Deși nu s-au izolat oxoacizi de tipul H.MO,, se cunosc săruri denumite 
manganați MIMnO, respectiv renați MIReO,. Spre deosebire de manganaţi, 
substanțe solide de culoare verde cu caracter oxidant, renații nu au fost 
izolați în stare solidă, existînd numai în soluție apoasă. Și unii şi alții sînt 
instabili și disproporţionează în soluții apoase, conform reacției : 


3K,MO, + 2H,O == 2KMO, + MO, + 4KOH; M = Mn, Re 


Spre deosebire de mangan, tehnețiul şi reniul formează hexafluoruri 
(TcF, şi ReF, — cristale galbene) și hexacloruri (TeCI, — verde, volatil, 
și ReCl, — roşie-brună). Cele de tehnețiu hidrolizează cu apa formînd 
TcO, - HO şi TcOz, pe cînd cele de reniu, prin hidroliză, se transformă 
în HReO, şi ReO;. 

Se cunosc oxitiuorurile TcOF,, ReO,F, şi ReOF,, precum și MI [ReF,]. 


Starea de oxidare (V) este, de asemenea, necaracteristică elementelor din 
grupa manganului, care formează un. număr redus de combinaţii. Spre 
deoscbirc de mangan care nu formează cation Mn5t, la tehneţiu și reniu se 
cunosc cationi Te5t în TeF,— substanţă solidă, galbenă, mai stabilă ca ReF, 
şi cationi de Re5+ în ReX, (X=—F, CI, Br) — de culoare verde sau 
neagră. De asemenea, se cunosc oxihalogenuri de tip TcOX, (X=CI, 
Br) — substanțe brune care sublimează și hidrolizează trecînd în 
TcO2 - nH2O, precum și oxihalogenuri de reniu: ReOF,, ReOCI, şi 
M:[RcOCI; | — cristale galben-verzui. În general, compușii de reniu (V) 
sînt stabili în mediu acid = 8N, se oxidează în aer la reniu (VII), iar cu 
apa disproporționează uşor : 


3Re(V) =2Re(IV) + Re(VII) 
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Cele mai importante combinaţii ale manganului (V) sint de tip M'(MnF,), 
unde M — K, Na — cristale galbene, ușor hidrolizabile în apă rece şi 
hipomanganații anhidri de tip MIMnO, — cristale albastre sau verzi, 
stabile în aer uscat, care se descompun în soluții diluate (mediu alcalin), 
coniorm reacției : 


2MnO2- + 2H,0— MnO2- + MnO, + 40H- 


Reniul este singurul element din grupă care formează un oxid Re0, — de 
culoare albastră, puţin solubil în apă, amfoter, MIRcO, — cu stabilitate 


redusă și complecși de tipul MI[ReOz(CN), |, uşor solubile în apă. 


Starea de oxidare (1V) Dintre puținele combinaţii cunoscute la man- 
gan (IV), cea mai stabilă este MnO,-piroluzita, pulbere neagră cu caracter 
amfoter, cu proprietăți oxidante, reducătoare și catalitice. Proaspăt pre- 
parat prin precipitare sau prin hidroliza sărurilor de mangan (IV), formează 
un Oxid hidratat MnO, - +H2O, care reacționează cu hidroxizii alcalini 
formînd manganiți de tipul MIMn,„Ozai, unde n — 1/2, 3, 5, 7, iar MI == 
= Na, K, NH4, cum sînt MIMns0;, MIMn30,, MIMn;O,. În general, 
ionul de Mutt este foarte instabil, în apă hidrolizind la MnO, : xH,0O. 
Singura halogenură izolabilă în stare solidă în mediul ambiant este MnF, — 
de culoare albastră, extrem de reactivă și cu proprietăți oxidante în stare 
solidă și în soluție. Tetraclorura de mangan, MuCi,, se prezintă sub forină 
de cristale brun-roşii, care se descompun peste —10*C în MnCl și Clz. 
in opoziţie cu acestea, acidosărurile de tip MI(MnXg!, unde X = Si i 
CN, sînt mai stabile. 


La manganul (IV) se mai cunoaște o disulfură, Mn$, — pulbere 
amorfă roşie, stabilă în aer uscat și sulfatul Mn(S04), — cristale negre, 
hidrolizabile în soluții apoase. 

Tehnețiul în stare de oxidare (IV) generează cele mai stabile com- 
binații ale sale, care se remarcă pei caracter oxidant. Dintre ele, mai 
importante sînt: dioxidul, TeO, — pulbere ncagră, amfoter, TeCi, — 
cristale roşii și MI|TeX |, unde X = r, CI, Br, 1 — cristalegalbene, hidro- 
lizabile în contact cu apa. 

Reniul (1V) formează cele mai numeroase și stabile combinaţii ale 
sale, mat stabile ca ale manganului (1V), care, spre deosebire de mangan 
(1V), trec ușor în compuși ai reniului (VI) chiar prin oxidare cu aerul 
în mediu alcalin. Dioxidul de reniu, ReO, — pulbere neagră-brună, nevo- 
latilă, cu proprietăți amfotere, încălzit în-acr se oxidează la Rez0,, spre 
deosebire de MnO, care trece în MnO. Prin hidroliza apoasă a compușilor 
de reniu (IV) se obține dioxidul hidratat: ReO, - 2H,O0 — pulbere neagră, 
stabilă în lipsa oxigenului: 


MI [ReC1,] + 4H,0 > ReO, - 2H,0 + 2MCI + 4HCI 


Dioxidul hidratat la cald, în vid, disproporționcază în RezO, şi Re, iar 
în aer trece în RezO,. Oxidanţii puternici (HNO,, H20,) îl transformă în 
HReO,. Cu excepția clorului, iormează tetrahalogenuri simple, ReXg, 
cu toţi halogenii, derivatul cu clor fiind un compus de tip cluster, ResClyz 
de culoare neagră. De asemenea, formează acidocomplecşi de tipul 
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MI[ReX,], cu toţi halogenii, care hidrolizează în contact cu apa, iar la 
cald disproporționează conform schemei generale : 


SR (IV) SS Re (1) + 2Re (VII) 


Starea de oxidare (111). Manganul (111) formează numeroase combinaţii, 
care, sub multe aspecte, se aseamănă cu cele de fier (III). În general, 
cationul de Mn3* este instabil, oxidant, cu tendință de complexare, iar în 
apă hidrolizează ușor trecînd în MnO(OH), care ulterior disproporționează 
în MnO, și Mn(O0H),: 


2Mn5* + 4H,0 = 2MnO(0H) + 6H+ 
2MnO(0H) = MnO, + Ma(O0H), 


Mn>0; — brun-negru, are caracter amfoter, este solubil în HF, iar cu 
acizii minerali diluați disproporționează : 


MnzO3 - H,S0, 29 MnO, + MnSO, + HO 


Oxidul hidratat Mnz0; - HO = 2MnO(0H) — precipitat cenușiu rezultat 
prin hidroliza compușilor de mangan (III), topit cu oxizi de metal (II) 
formează spineli de tipul MHMnz0,. Sub acțiunea acizilor minerali diluaţi, 
disproporționează întocmai ca oxidul anhidru. Dintre trihalogenuri, se cu- 
n oaște fluorura MnF, — cristale roşii, solubile în apă și clorura MnCl, — 
brună foarte instabilă, care se descompune la —40*C, precum și în contact 
cu urmele de apă. De asemenea, se cunosc halogenocomplecșii MI[MnX; | 
și MIIMnXg), unde X = F, Cl. Manganul (III) mai formează un sulfat 
anhidru Mn2(50,), — cristale verzi-închise , higroscopice, foarte stabile 
în acer uscat, care generează alauni de tipul MI Mn(S0,), : 12H,0, unde 
MI — Na, KE, Rb, Tl — cristale roșii, ușor deshidratabile și unele com- 
binații complexe. Dintre acestea se menționează cele de tip MI(Mn(CN),], 
unde M = Ii, Na, K, Rb, Cs, NH, — cristale roșşii-închise, izomorfe cu 
Ra[Fe(CN),], stabile în aer uscat, hidrolizabile în contact cu umiditatea 
la Ma>03 - H30; MI[Mn(G0,)3] — cristale roşii-purpurii, solubile în apă 
şi stabile la întuneric și chelatul [Mn(acac),] — cristale negre-străluci- 
toare. 

La tehnețiu (III) se cunosc oxidul amfoter Te,O, şi clusterii 'TesCle 
Și [TesCla2]?. Spre deosebire de manganul (III), reniul (III) formează 
combinații mai stabile, cu tendință mai mică de disproporționare și capa- 
citate accentuată de complexare și de oxidare în mediu alcalin. Sub 
unele aspecte se aseamănă şi ele cu cele de fier (III). Astfel, compușii de reniu 
(LII) în reacție cu K,[Fe(GN), | dau o coloraţie albastră, iar cu KSCN se 
colorează în roșu intens. Cei mai importanți compuși sînt: Re,O, - nH,O 
de culoare neagră, amfoter, insolubil în apă şi trimerii ResXg, unde X = 
— CI, Br, I, în realitate compuși din grupa clusterilor, stabili în aer uscat, 
hidrolizabili în contact cu apa. Se cunosc sărurile complexe de tipul: 
MI(ResX,2], MI[Rez X,, |, MI[Re3X, |, unde M! = K, Rb, Cs — cristale 
trigonale, roșii, puțin solubile în apă și acizii: H(ResCl,o],H(ResBruol. 
Recent, a tost obținut un cluster tetranuclear de carbonil-fluororeniu 
[Re(CO)E |, - 4H,O. De asemenea, se cunosc și compuși metalorganici 
de tipul [(7-CsH;)ReH)|, ([ReHz(PPh,), |. 
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Starea de oxidare (11). Dacă la tehneţiu şi reniu starea de oxidare 
(II) nu este importantă, la mangan ea este caracteristică și bine reprezen- 
tată printr-un număr mare de compuși de culoare roz, cu stabilitate mare 
și caracter foarte bazic. Unele combinaţii (hidroxidul, carbonatul, oxalatul, 
fosfatul) se aseamănă cu cele de magneziu, altele (sulfatul, hexacianoman- 
ganul (11)) cu cele de fier (11). Oxidul, MnO — cristale verzi, greu solubile 
în apă, cu caracter bazic, prin calcinare se transformă succesiv în următorii 
Oxizi : 

G MnO 200300 200— 300*C e Mn O, ta 3 Mn, 0, 950—1100*c 2.9 Mn30, 


Dihalogenurile, sana — de culoare roz, sînt N vata ŞI ușor solu- 
bile în apă, cu excepția fluorurii, greu solubilă în apă, dar hidrolizabilă. 
Se cunosc pa de tipul: MI[MnX,]; X=F, CI, Br şi 
MI(MnX]; es OI 

Dintre ele iul ale oxoacizilor se menţionează: Mn(NO2)- 
cristale alb-roz și Mn(NO;), - 6H;0O — cristale incolore, MnSO, — pulbere 
albă cu gust amar, hidrații MnSO, - nH.O, unde n = 1,2, 3, 4,5, 7 — 
incolori, iar dintre cele greu solubile: carbonatul MnCO, — cristale roz. 

Printre combinațiile complexe se numără cele de tip MI[Mn(CN)s], 
unde M = Na, K, NH,, mai instabile şi mai hidrolizabile ca cele de fier 
(II) şi chelații cu acetilacetona [Mn(acac),], cu benzoilacetona etc. 

Reniul în stare de oxidare (II) formează puține combinații, toate de 
culoare neagră, cu stabilitate mică, printre care seaflă: ReO . H,O, Rela 
şi Re$S. Aceasta din urmă se oxidează în aer umed, conform reacției : 


2Re$ -- 9/20, + 2H,0 =z HReO, + HR<:O3$ + H,sS0, 


Compleeși în stări de oxidare joase. Manganul, tehnețiul și reniul 
formează complecși în stări de oxidare joase (0), din grupa metalcarbo- 
nililor şi a derivaţilor lor, substituiți mai ales cu liganzi organici. Dintre 
compușii corespunzători stării de oxidare (0) se menționează metalcarbo- 
nilii :: Mna(CO)io, Tea(CO)ie,  Res(CO)a MnCo(CO). În stări de 
oxidare scăzute se află şi anionii MnCr(CO)so, FesMn(CO) precum și 
cationii metalcarbonilici : Mn(CO)t, Te(CO)t, Re(COjt, [M(CO),(PPhsy2]*, 
hidrurile metalcarbonilice : HMn(CO),, HTe(CO),, HRe(CO),, EMn(CO),, 
HRez(CO),, HsMna(CO), H,Rea(CO),z, HMnRe.(CO),, şi halogenurile 
metalcarbonilice:  Mn(CO),X,  Te(CO),X, Re(CO),X,  Mn(CO),X 
[Te(CO)X 2, [Re(CO),X )». 

Dintre complecși metalcarbonilici substituiți cu liganzi organici, î 
care metalul se află în stări de oxidare joase (1) sau (0), se menționează : 

— commlecși m-olefimcei :  [(r-CH)Mn(CO)(r-C.H,) |], 

[(m-olefină)Mn(CO),] ; 
— complecși ciclopentadiemlici : [Mn(r-CH3)a], 

[Te(r-C,H,)2), [(m-CH)M(CO)]; M = Mn, Te, Re; 
— ciclopentadienilmetalbenzenici : [(r-CyH)Mn(r-CsHe) |], 

[(7-C;H,) Re(r-C He) ]- 
În figura 11.9 se prezintă structura unor complecși metalorganici ; 
— ate carboranici : 

— [Mn(C0),]—10—CH3—1,10— (n-CBsHe), 
îl areal )Mn(CO) j (fig. 11.10) și 
[n-1,2-—C,B; EH Re(C0),]- (Dig: 1413); 


2 M. M 
OC — Ma |] 00 af co îi 
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Fig. 11.9. Structura unor complecși ai metalelor din grupa manganului cu liganzi organici: 
a — ((7-CH)M(CO)(r-CH,)]; M = Mu, Te, Re; b — ([(r-CsH)M(CO)]; M = Mu, Te, 
Re; c — ((r-CsHs)M]; M= Mn, Te; d — [(r-CH)M(r-CH)]; M= Mn, Re. 


O 8H 

oc: 

a | |  Woo 

„Pig. 11.10. Structura carboranilor de mangan: Fig. (11.11. Structura carboranului 
„a — 1-IMn(CO)s]-10-CEIs-1,10-(r-Ca BE); e, detail 

b — [(m-MeCsB,Hs)Ma(CO),]. [(0-1,2-C4B;HuRe(CO)l-. EI 


11.10. Triada fierului 


Triada fierului se compune din fier, cobalt şi nichel, metale aparți- 
niid primei serii de elemente tranziționale 34, avind structurile învelişu- 
rilor electronice exterioare: 3d%4s2, 3474s? respectiv 3d4%4s?. Deşi se află 
în grupa VIIIB, în mod obișnuit ele formează combinaţii în stările de 
oxidare (II) şi (III), în unele cazuri, speciale, fiind cunoscute şi stări de 
oxidare joase (—I), (0) şi (1) sau înalte (IV), în cazul fierului chiar (VI), 
stabilizate grație unor compuși coordinativi. Astfel, pe cînd fierul poate 
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trece în oxoanioni FeO?- foarte instabili, cu caracter oxidant mai puternic 
ca MnOi”, la cobalt şi nichel nu se cunosc astfel de oxoanioni. 


Starea de oxidare (II) este caracteristică cobaltului şi nichelului, pe 
cînd starea de oxidare (III) este reprezentativă pentru fier şi pentru 
cobalt (în complecși), cînd aceste elemente formează cele mai stabile 
combinaţii. În particular, tendința de a genera complecși este mai mare 
la cobalt și la nichel decît la fier. Elementele din triada fierului au carac- 
ter metalic accentuat, asemănîndu-se între ele, mai ales fierul (II) cu 
cobaltul (II), nichelul (II) precum și cu manganul (II), deși sub multe: 
aspecte chimia lor este diferită. De asemenea, fierul (III) are unele ase- 
mănări cu aluminiul (III). 


Starea de oxidare (Il). Fierul, cobaltul şi nichelul formează numeroase 
combinaţii în starea de oxidare (II), care este reprezentativă numai pentru 
cobalt și nichel. În stare solidă sărurile de fier (II), în majoritate, sînt 
colorate în alb-gălbui sau verzui, cele de cobalt (II) în roz sau roșu, iar 
cele de nichel (II) în galben sau verde. În soluții apoase, ca dealtfel şi 
în cristalohidraţi, cationii de Fe2t, Co?t și Ni2t sînt hexahidrataţi și 
colorați: [Fe(H,0),2* verde, [Co(H,0)E* roz şi [Ni(H,O0)2* verde. 
Majoritatea sărurilor acizilor tari sînt solubile în apă și hidrolizează, pre- 
zentînd caracter acid: 


M2+ + 2HOH = M(OR), + 2H+ 


Dintre ionii în stare de oxidare (II) ai acestor elemente, cei de fier, 
Fe?+, au cea mai mică stabilitate, oxidîndu-se ușor chiar cu oxigenul din 
aer, mai ales în mediu alcalin: 


2Fe2t + 2HO0- + 2H,0 -- 0,— Fez03:3H,O 


Din această cauză, sărurile de fier (II) manifestă caracter reducător în 
mediu alcalin. În prezență de agenți oxidanți puternici (EMnO,, H.0;, 
E.Cr.0,, HNOş, Cl), pot fi oxidate și în mediu acid. Comparativ cu 
acesta, ionul de cobalt (II) este mult mai stabil în aer. În schimb, com- 
binaţiile complexe de cobalt (II) au stabilitate redusă, oxidîndu-se UŞOr 
Chiar cu oxigenul din aer, la compuși complecși corespunzători cobaltu- 
lui (III): 


2[Co(NH,) CI, + 2NH,CI + 1/20—+2 [CoCI(NH,) Cl, + HO + ANH, 


Ionii de nichel (II), de asemenea, sînt stabili în aer, iar pentru oxi- 
darea lor necesită oxidanţi energici, cum este apa de clor în mediu bazic. 

Dihidroxizii metalelor din triada fierului, M(OH),, sînt substanţe greu 
solubile în apă şi hidroxizi alcalini, uşor solubile în acizi minerali. Ei 
prezintă caracter bazic și au stabilități diferite. Astfel,  dihidroxidul de 
fier, Fe(OH),, precipitat floconos, alb-gălbui, foarte nestabil, în prezenţa 
aerului trece repede într-un precipitat verde-brun de Fe,O3-+H,O. Spre 
deosebire de acesta, dihidroxidul de cobalt, Co(OH),, care se poate pre- 
zenta în două modificații: a-albastră şi f-roz, se poate dizolva în soluţii 
foarte concentrate şi fierbinți de hidroxizi alcalini, din care separă, la 
rece, cristale roșii de Co(OH), stabile în aer. În prezența sărurilor de 
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amoniu și amoniac, acesta se transformă în hexaammină de culoare gal- 
benă 


Co(OB), + 2NB,CI + ANH,OH— [Co(NH,) Cl, + 6H,O 


Sub acțiunea unor agenți oxidanți energici, cum sînt apa de clor, H.O,, 
Ka[Fe(CN),] în mediu bazic, dihidroxidul de cobalt se transformă în 
Co.0,: 2H,O. De exemplu: | 


2C0(0H), + 2K,[Fe(CN),] + 2KOH— 
— C00,-3H,0 + 2K,[Fe(CN),] 


Dihidroxidul de nichel, Ni(0H),, precipitat verde voluminos, în timp, 
separă cristale romboedrice, greu solubile în hidroxizi alcalini, solubile în 
hidroxid de amoniu, cu formare de [Ni(NH,), |(0H), sau de [Ni(NH3)s |X, 
în prezență de săruri de amoniu, cationul [Ni(NH,),]2* conierind soluțiilor 
apoase culoare albastră: 


Ni(OH), + 2NH,CI + 4ANH,OH => [Ni(NH,) Cl + 6H,O 


Fiind cel mai stabil dihidroxid din triadă, Ni(O0H), se oxidează numai 
sub acțiunea oxidanţilor energici și în mediu bazic, cînd trece în aquaoxi- 
dul de nichel (III): 


2Ni(O0H), + Cl, + 2NaOH => Ni,03- HO + 2NaCl + 2H,0 


Monoxizii de fier (FeO), cobalt (CoO) şi nichel (NiO) au structură 
cubică (tip NaCl), sint greu solubili în apă și hidroxizi alcalini, uşor solu- 
bili în acizi minerali, prezintă caracter bazic și sînt foarte stabili termic, 
cu excepția FeO, care prin încălzire se transformă treptat în Fe,O, şi 
apoi în Fes0,: 


200—350€  - 570% 
AFeO =  2Fe.0, = Fe0, + Fe 
-+ Oa — Oa 


Spre deosebire de difluoruri, MF, ; M = Fe, Co, Ni, care au structură 
tetragonală (tip rutil) și sînt greu solubile în apă, celelalte dihalogenuri 
(FeX,, CoX, NiX,; X = CI, Br, 1) prezintă reţele stratificate (tip Căl, 
sau CdC],), sînt solubile în apă şi au tendința de a hidroliza conform 
reacției : 


MX, + HOH = M(OH)X + HX 


Din soluții apoase, dihalogenurile separă cristalohidraţi, dintre care 
mai importanți sînt hexahidraţii, care în realitate sînt aquacomplecși 
[IM(H:0)e XX; X=Cl, Br, I, numai difluorurile separă tetrahidraţi 
MF,-4H,O. Diclorura de cobalt hexahidratată, CoCI,-6H,O, prezintă feno- 
menul de izomerie de hidratare. Pe baza ei, s-au construit higrometre 
chimice formate din hârtii de filtru îmbibate cu diclorură de cobalt, care, 
în funcție de gradul de umiditate al atmosferei, se colorează în albastru 
în aer uscat și în roz în aer umed. Din soluţii apoase, dihalogenurile me- 
talelor din triada fierului separă aqvacomplecși cristalini cum sînt cei de fier: 
[FeC1,(H,0)4] : 2H0, [Fe(H,0)(NH,)]Fz, sau [Fen(H,O) (Fer, (H+0) ]. 
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Ia cobalt (II) și nichel (II), în afară de aquacomplecşii omogeni 
[Co(H;0).]X2 şi [Ni(H-0) Xe; X=Cl, Br, I, s-au izolat şi derivații: 
|CoCI,(H20), ], M; [CoBr,(H20)2], [Ni(H20)zpy4 Fe şi [Ni(H,0)2(NH3), ](NO;), 

În reacție cu hidroxidul de amoniu şi în prezența sărurilor de amo- 
niu, dihalogenurile de fier și cobalt se transformă în hexaammine cores- 
punzătoare: [Fe(NH3),]X,; X = CI, Br, 1 — substanțe instabile şi hidro- 
lizabile în contact cu apa, respectiv [Co(NH,),]X,; X=F, CI, Br, IL — 
substanțe de culoare roz, uşor oxidabile chiar cu oxigenul din aer. Dihalo- 
genurile de nichel pot genera o suită de ammine complexe cu numere de 
coordinare 2, 4 sau 6 şi anume: [Ni(NH,),]X.; X = CI, Br — de culoare 
verde, uşor hidrolizabile ; [Ni(NH),]X,; X = CI, 1 — de culoare albas- 
tru-deschis şi [Ni(NH3)s]X2; X = CI, Br — de culoare albastră. 

În amestec cu halogenuri alcaline, dihalogenurile metalelor din triada 
fierului separă halogenocomplecși de tipul: MI(MX,|; X=F, Cl, Br; 
M:(MX,|; X=F, CI, Br, I, sau M![MX,|; X=Ci, Br, l, unde M= 
Fe, Co, Ni, iar M!= Na, K, NH,. 

Metalele din triada fierului, în starea de oxidare (II), da: naștere 
la doua serii de sulfuri, care se găsesc şi în natură cu minerale: 


— monosulfuri: FeS, CoS şi NiS — cristale hexagonale (tip NiAs) 
de culore brun-roşie, greu solubile în apă şi acizi; 

— disulfuri: FeS, — pirita, Cos, şi NiS,, cu structură cubică de ti 

spe 2 pl tva A de vie, At ale! 

pirită (v. fig. 6.16), ale căror reţele cristaline sînt constituite din ioni de 
M?* şi Sa”, greu solubile în apă şi acizi. 

Aceste elemente formează numeroase săruri ale oxoacizilor, dintre 
care cele mai importante sînt : 


— azotații : Fe(NO),:6H,O — cristale verzi, Co(NO,),-6H,O — cris- 
taie monocline roșii și Ni(NOJ), — anhidru, pulbere verde-galbenă sau 
cristalohidrați cu 9, 6, 4, 2 molecule de apă, toți azotaţii fiind uşor solu- 
biii în apă; 

— sulfați anhidri uşor solubili în apă: FeSO, — pulbere albă, orto- 
rembică, foarte higroscopică, CoSO, — cristale hexagonale, roz, higrosco- 
pice, NiSO, — ortorombic, galben-lămiie și numeroși cristalohidraţi. Dintre 
aceștia, cei mai importanți sînt heptahidraţii ușor solubili în apă, cristale 
monocline, izomorfe cu cele din seria magneziană : Fe$0,-7H,O — albas- 
tru-verzui denumit „„vitriol verde”, uşor oxidabil în aer, cu caracter redu- 
cător, CoSO0,-7H.O — roșu, NiSO,:7H,O — verde smaragd, care în aer 
este efluorescent devenind verde-deschis și opac; 

— carbonaţii, substanțe cristaline romboedrice, izomorie, greu solubile 
în apă: FeCO, — pulbere albă-strălucitoare, care se oxidează în aer umed, 
solubilă în apă cu dioxid de carbon, în urma transformării în hidrogeno- 
carbonat solubil, ulterior oxidabil în aer: 


FeCOF-+H,O + CO,— Fe(HCO,), 
2Fe(HCO,), +- HO +. 1/20, —+ Fe0-3H,0 + 4CO, 


CoCOz-6H,O — cristale roșii-violet şi NiCO, — cristale alb-cenuşii, antifero- 
magnetice, care formează hidraţi: NiCO,-6H,O — verde şi NiCO,:2H,0, 


precum și carbonați complecși de tipul MI[Ni(CO,),]-n1H,O (MI= Na, K), 
de culoare verde. 

Dintre combinațiile complexe ale lor, se remarcă hexacianocompiecșii 
de tip: 
dă M! [Fe(CN)g]: 2 HO sau anhidre (ferocianurile), unde MI = Ii, Na, 
K, Rb, Cs, NH, etc, frumos cristalizate și variat colorate (galben, alb- 
brun-roşietice etc.), cele alcaline solubile în apă, stabile la temperatura 
ordinară, oxidabile în mediu acid sau neutru; 

În cazul fierului (11), cei mai imprtanţi derivați sînt: K,[Fe(CN),]:- 
-3H,O — cristale monocline, galbene, cu gust sărat și amar, solubile în 
apă şi Fei [Fen(CN)e]a — cristale albastre, valoros pigment anorganic, 
cunoscut sub diferite denumiri: albastru de fier, albastru de Berlin, albas- 
iru de Prusia, albastru de Paris, sau albastru Milori; 

— MI[Co(CN)g], unde M! = Na, K, Ag ctc., diferit colorați, greu 
solubili în apă, cu excepția celor cu elementele alcaline ; 

= MIINI(CN) e |:n BO; MI= Na, K etc., de culoare roşie-portocalie. 
Ia nichel (II) s-au sintetizat şi tetracianonichelați de tipul M: [NI(CN),], 
de culoare galbenă-portocalie. 

Corespunzător hexacianurilor complexe, s-au izolat și acizii: 


— H,[Fe(CN)g] — cristale cubice, aibe, cu caracter de acid tare şi 
proprietăți reducătoare, greu solubile în apă; 
— HA [Co(CN)g] — cristale incolore, uşor solubile în apă. 


Fierul (II), în general, formează un număr mai restrîns de combinații 
complexe, decît omologii săi, cele mai importante fiind : 
trans— |FeCI„(diphos),], [Fe(phen)]X2, [Fe(CN),(phen),], [Fe(CN),NOP-. 

În schimb, cobaltul (II) nu este întrecut de nici un alt ion metalic, 
în capacitatea de a forma combinații complexe mononucieare și polinu- 
cleare, cu liganzi anorganici sau organici, mono- sau polidentați, cu struc- 
tură octaedrică, tetraedrică sau plan-pătrată. Printre combinațiile hexaco- 
ordinate se menționează : [Co(H,0),|X>, [Co(NH.)s Xa, unde X = CI, Br, 
I, SCN; din grupa celor cu structură tetraedrică, derivații de tipul 
MI[CoX,]; X = CI, Br, 1, SCN ete; [Co(NH,), ](Re0,)., [CoBr-(PR-). etc. 
iar dintre complecșii cu structură plan-pătrată, se remarcă: [Co(Hdiox),], 
[Co(acac), ]. 

Nichelul (II) formează foarte multe combinaţii complexe cu structură 
octaedrică, tetraedrică sau plan-pătrată. De exemplu: 

— complecși cu structură octaedrică: [Ni(NH.) Xa; X=C, Br, ll, 
NO,; [Ni(NH,),(H.0)]X,; [Ni(en)]X,; X = CI, Br, 1, NO, CIO; 
[Ni(dpy),]X,; [Ni(phen),]X, în general de culoare albastră sau violet; 

— complecși cu structură tetredrică: [Ni(NH.), Xa; X=I, NO, 
CN; MI[NiIX,]; X=F, CI, Br, de culoare albastră; 

— complecși cu structură plan-pătrată: MI[Ni(CN),]; [Ni(dmg)z]; 
[Ni(acac),];  [Ni!(P(C.H,)2 Br, ; [Ni(As(C.,H,)32]I2 colorați în roşu, 
galben sau brun. 


Starea de oxidare (III). Starea de oxidare (III) este caracteristică 
numai pentru fier, iar pentru cobalt exclusiv în cazul compuşilor coordi- 
nativi. Spre deosebire de fier care formează numeroase combinații cu 
stabilitate mare, cobaltul și nichelul generează puține combinaţii simple 
în starea de oxidare (III), în general puţin stabile și cu caracter oxidant. 
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Oxizii de fier (III) şi cobalt (III) pot fi clasificați în: 

— oxizi anhidri: FezO; — hematita, pulbere roşie și Co;0, — pulbere 
cristalină neagră, greu solubile în apă. Se obțin prin calcinarea agquaoxi- 
zilor corespunzători, iar derivatul de fier se găsește în stare naturală; 

— aquaoxizi: FezOs:nH.O — precipitat brun-roșcat şi Co,03-n HO — 
pulbere cristalină romboedrică, neagră, greu solubili în apă. Avînd carac- 
ter amfoter, se dizolvă în acizi minerali şi în hidroxizi alcalini, în acest 
din urmă caz trecînd în hexahidroxocomplecşi solubili de tipul: 
M:[Fe(O0H)6], care separă pulberi albe cristaline, respectiv în M:[Co(0H),], 
care depun cristale roşii-violet. Aquaoxidul de fier se obține prin hidro- 
liza sau prin precipitarea cu hidroxizi alcalini din soluții apoase ce conțin 
ioni de fier (III), pe cînd derivatul de cobalt rezultă prin oxidarea dihidro- 
xidului cu agenţi oxidanți (H,O,, apă de clor etc.); 

— oxizi de tip spinel: FesO, = FeO.Fe,O, — smagnetit, cristale 
cubice, negre, feromagnetice şi Cos0, = CoO-Co,O0, — cristale octaedrice, 
negre, paramagnetice, greu solubile în apă și în acizi minerali; 

— oxXihidroxizi (aquaoxizi cu o singură moleculă de apă): FesO;: 
- H.O » 2FeO(0H), care apare în natură sub mai multe modificaţii: 


a— FeO(OH) — goettul sau limonita, de culoare galben-brună şi 
y— FeO(O0H) — /eprdocrocita, de culoare roşie-închis pînă la brun. Cobaltul 
formează un singur oxihidroxid : Coz03- H,O = 2C00(0H) — cristale rom- 


boedrice, negre, cu caracter amfoter. În această grupă este reprezentat 
şi nichelul, de către singurul oxid în stare de oxidare (III) :Ni;02: H.O = 
= 2NiO(0H) — cristale negre, ce pot apare în trei moditicaţii cristaline, 
stratificate, instabile, cu caracter oxidant. | 

Sărurile solubile de fier (III), în soluție apoasă, conțin cationul de 
fier hexahidratat [Fe(H,0) 7, care hidrolizează cu reacție acidă, după 
iat multe etape, reacția conducînd la separarea de geluri brune de 
Fe,O.: xH,0: 


[Fe(H,0) Pt = [Fe(OH)(HL,0), PY + H+ 
(Fe(OH) (HO), Et = [Fe(OH)(H0),]* + H+ 


Spre deosebire de fier, care formează trihalogenuri cu toți halogenii, 
FeX (iodura este un amestec de 2Fel,-Fel,), la cobalt s-a sintetizat 
numai trifluorura, CoF,, iar la nichel nu se cunoaște nici o trihaloge- 
nură. 

Trifluorurile: FeF, — cristale verzi, greu solubile în apă și hidroli- 
zabile, cu caracter oxidant și respectiv, CoF, — pulbere cafenie, care 
tumegă în acer umed şi se descompune energic în contact cu apa, au 
structură analoagă cu AICI, (intermediară între PdF, și Re0,). În reacție 
cu tluorurile alcaline formează fluorosăruri de tip: MI[Fet,], MI[FeF,], 
respectiv MI[CoF,]; M = Na, K. Celelalte trihalogenuri de fier, triclorura, 
FeClz și tribromura, FeBr,, sub formă de cristale roșu-închis cu structură 


romboedric stratificată de tip Bil, foarte delicvescente, hidrolizează cu 
apa : 


2FeX + 6H,0 = Fes0:3H,0 + 6HX 
În stare de vapori, FeCl, se află dimerizată, Fe,C!,. Aceste trihalogenuri 
separă cristalohidraţi, formează halogenocomplecși de tipul MI[FeX,], 
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MI [FeX,], unde X = CI, Br, iar MI = Cs, NH,, TI, cunoscîndu-se chiar 
un acid: H[FeCl, ]:2H,O, sub formă de lame brun-gălbui, delicvescente. 
În contact cu amoniacul gazos rezultă hexaammine [Fe(NH3)g]X3, unde 
X = CI, Br, roşii-brune, care se descompun în apă. Cobaltul (III) deşi 
nu formează trihalogenuri cu excepția fluorurii, generează hexaammine 
[Co(NH,)4 |X3, colorate în galben sau roșu-brun, cu halogenii și alţi liganzi 
monodentaţi: X = F, Cl, Br, I, N, OH, C!O, CIO, NO, etc., stabile 
chiar în soluţii, cînd se conservă nelimitat, iar în mediu acid rezistă la 
fierbere. Dintre sărurile cu oxoacizii, se menționează sulfații: Fe2(50,)3 — 
pulbere alb-gălbuie, și cristalohidrați ai săi cu 12, 10, 9, 7,6, 4,3, 
molecule de apă, puternic hidrolizabili în apă, respectiv Co.(50,)3: 18H.0 
— cristale albastru-verzui cu stabilitate redusă, care descompune apa cu 
degajare de oxigen : | 


Co2(50,), + E,0— 20050, + H,SO, + 1/20, 


Aceşti sulfați generează alauni, cristale octaedrice de tip MiFe(SOyyz: 
-12H,0, roz-violacee şi MICo($0,),, -12H,0, albăstrui, unde M = E, Rb, 
Cs, NH,. În cazul fierului se cunoaște şi Fe(NO,),-9HO — cristale orto- 
rombice, violete, solubile în apă. 

Fierul (III) formează numeroase combinații complexe, mai ales hexa- 
coordinate. In afară de ammine şi halogenocomplecșii amintiți, un loc 
important îl ocupă hexacianoferații de tip MI[Fe(CN),]-rH.O, unde 
M = Ii, Na, K, Rb, NH, etc. frumos colorați, cei alcalini solubili în apă, 
Cei mai importanți sînt: K[Fe(CN),] — prisme monoecline roşii-portocalii, 
toxici, Fell [Ferr(CN),], — albastru-intens denumit albastrul de Turnbul 
şi acidul tare, H,[Fe(CN),] — cristale galben brune, ușor solubile în apă. 
De asemenea, se cunosc complecși cu liganzi polidentați cum sint: 
M:[Fe(C,0,)s], [Fe(Hdiox)(OH), |, [Felacac), i, [Eelphen)aP* ete. În 
cazul fierului (III) se cunosc şi citeva combinaţii complexe tetraedrice 
cum sînt cele de tip MI[FeX,], unde X = F, CI, Br. Cobaltul (III), de 
asemenea, tormează numeroase combinații complexe stabile, toate hexaco- 
ordinate, asemănătoare cu ale cromului (III), cu diverşi liganzi anorganici 
sati organici, mono- sau polidentaţi. Dintre combinaţiile clasice Werner-Mio- 


latti se menţionează: aminele de tip [Co(NHs)g]X3 — galbene, 

[Co(NH,),(H,0) ]X3 — roz, [CoX(NH,), IX, [CoX(NH3), |X, [Coten)a Xa — 
— galbene, [Co(NO,),(en),]X, [Co(NCS),(en),]X, acidocomplecși de tip 
M; [Co(CN),] și MI[Co(NO,)g| — gălbui, precum şi numeroşi complecși cu 
a«-dioxime  [Co(Hdiox),(0H),]-, cu B-dicetone [Co(acac)z(NO2)21”, cu 
tetraaminele liniare [CoX,(trien)]*, cu cele ciclice traus- [CoX2(eyclam) |”, 


cu porfirina şi cu vitamina B,p: (cianocobalamina ). | 
Nichelul (III) formează un număr mic de combinații complexe, printre 

care se numără: [NiCI,(en),]X, unde X = NO,, CI, Br, CIO, de culoare 

roșie-brun închisă, [Ni/CHAs(CH)CI, Cl — verde și INiXa/(C,H)aP)a]- 


Starea de oxidare (1V). Ficrul, cobaltul și nichelul pot forma un 
număr restrîns de combinaţii în starea de oxidare (IV), cu stabilitate 
mică şi caracter oxidant. În cazul fierului se remarcă compușii în care 
este prezent anionul FeOt” de tipul MULeO,, unde MI = Sr, Ba, de 
culoare brună şi complecșii [FeXa(diars), X,, unde X = CI, Br. Cobaltul 
este reprezentat de dioxidul CoO,-n1H,0, puţin stabil, cu caracter net 
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bazic şi proprietăţi energic oxidante, de Cs, [CoF,] izomorf cu Cs[SiF,]; 
de Ba,[C00,] şi de compușii de tip MICoO,, unde M! = Na, K, Cs. 
Nichelul, de asemenea, poate forma nichelați de tip MINiI[Ni1'O,],, 
unde MI = Na, K, ortoperiodați de forma MINiIO,, unde M= Na, K, 
roşii-purpurii și cîteva combinaţii complexe cum sînt cele de tip MI[NiF,|, 
unde M — K, Rb, Cs, de culoare roșie, instabile în aer și hidrolizabile în 
contact cu apa, cînd degajă oxigen, şi cele de tip [NiX,(CH,As(CH,),), | 
(CIO), unde X = CI, Br, de culoare albastră-verzuie. | 


Starea de oxidare (VI). Fierul este singurul element din triadă care 
poate realiza compuși în starea de oxidare (VI), în care este prezent 
anionul FeOi-, de tipul MIFeO,; MI = Na, K, de culoare roșie-purpurie, 
cu caracter puternic oxidant în mediu acid, instabili în prezența apei, 
cînd degajă oxigen: 


2NazFeO, + 5H,O0— FezO3:3H,O + ANaOH + 3/20, 


Compleeși organometalici. Metalele din triada fierului formează deri- 
vați  organometalici, în care ele formal, se află în stări de oxidare 
joase: (0), (—I), (+1), cum sînt metalcarbonilii și derivații de substi- 
tuție cu liganzi organici, precum şi complecșii z-olefinici, alilici, ciclopen- 
tadienilici etc. Dintre aceştia se menționează : 

— metalcarbonili și derivați mononucleari : Fe(CO), Ni(CO),, Fe(CO)2-, 
Co(CO)4, Co(CO), HFe(CO), I„HFe(CO)i, Co(CO)Lt, L„Co(CO)z, 
Fe(CO),X, Fe(CO),X., Co(CO),I., HCo(CO), ; | 

— metalcarbomili şi derivați dinucleari : Fez(CO), Coz(CO)s, CoMn(CO)s, 
CoRe(CO), Fe,(CO)-, Ni„(CO)-, Fez(CO)sl, H.Ni(CO), H.Fe.(CO),; 

— metalcarbomili și derivați trinucleari: Fez(CO),  FeRu,(CO)u, 
FeMn„(CO)u, FeRez(CO),, Fez(CO)z, Cos(CO)z, Nis(CO), HzFes(CO).a; 

— metalcarbomili și derivați tetranucleari : Cos(CO)z, CozRh2(CO).», 
CosRh(CO),, Fe,(CO)z, H.Fea(CO)s, H-Ni„(CO),; 

— melalcarbomili şi derivați hexanucieari : Cos(CO),s FesRez(CO)z, - 
Cos(CO)iz, Cos(CO)%, Nis(CO)2 (v. metalcarbonili și derivați); 

— complecși x-olefimci. Fierul formează cu olefinele monodentate 
complecși de tipul [(z-C.H,).Fe(CO), ] și [(r-CH,)Fe(CO)(z-CH,) | (fig. 11.12), 
iar nichelul un complex difosfinoetilenic al nichelului (0) cu etilena: 
[((PhsP),Ni(z-C,H,)]. Cu olefinele bidentate s-au sintetizat complecşii : 
[(Ciclooctadiena)Fe(CO0),], [(Ciclooctadiena)Co(r-C,H,) ] precum şi [(Ciclo- 
octadienă),Ni)] (fig. 11.13); 

— complecși m-alilici : ((n-C3H)sM]; M = Fe, Co; [(7-C3H,)Ni]; 
"(CH )M(CO))] și [(7-C3H)M(r-C,H,)]; M= Fe, Co, Ni și 
[(77-CH,)Fe(CO)X)] (fig. 11.14); 

— complecși cu diene. Butadiena formează cu carbonilii de fier com- 
plecşii: [(7-C,He)Fe(CO),] şi [(x-C,H,)Fe(CO)(x-C,H,)], iar cu cei de 
cobalt, complecşii: [(7-CH,)Co(r-C,Hs)] şi [(7-C4He)eCoa(CO),] (fig. 
11.15). Dintre complecşii cu ciclobutadienele, se menționează : 


[(7-CH4)Fe(CO)s];  [(m-CH)Co(r-CH3)) și [(7-CaH)eNizX] 
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(9) 
CO 
U ic. a di Oc Fig. 11.12. Complecşi m-olefinici ai fierului: 
„| Se i: d. a — [(n-CaHa)aFe(CO),]; 
| | “co 5 b — n-CaEa)Fe(CO)(r-Cs4)]- 
CO ii 
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Fig. 11.13. Complecși ai metalelor din triada fierului cu olefine bidentate : 
a — [(ciclooctadienă)Fe(CO),]; b — [(ciclooctadienă)Co(r-C;Hg)]; c — ((ciclourtadie nă).Ai)] 


Z; a | ie > 7 EI i: Du 
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Fig. 11.14. Complecşi x-alilici ai metalelor din triada fieruţu: 
a — ((n-C3Hs)M]; M = Fe, Co; b — ((r-CH,),Ni)]; c — ((r-CsH)M(CO)]; M= Fe, Co: 
d — ((n-CaHs)M(r-CsH,)]; M=Fe, Co; e — [(r-CH)Fe(CO)X]. 


ad b C d 
Fig. 11.15. Complecşi ai fierului şi cobaltului cu diene: 


a — ((7-C4He)Fe(CO)]; b — [(7-C Hs) Re(CO)a(x-CH,)]; e — [(r-CHe)Co(r-CaHe)i:; d — 
[(r-CaHs)aCoz(CO)4] . 
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— complecși m-ciclopentadienilici. Fierul, cobaltul şi nichelul reacțio- 
nează cu ciclopentadiena, dînd combinaţii cu caracter aromatic şi struc- 
tură de tip „,sandwich”, foarte stabile, denumite ferocen [(7-C,HFel; 
cobaltocen  [(z-CH,),Co]; respectiv michelocen [(7-CH3)Ni] (fig. 11.16) 
și complecși micști cu alți liganzi organici, cum ar fi benzenul, ciclohexa- 
dienilul etc. De exemplu: [(7-C,H,)M(r-CHe)]?, unde M= fe, “Eoă 
[(m-C, E )Fel(r-CH,)] (fig. 11.17); 
stie e complecși m-carboranici. Fierul și cobaltul formează, cu liganzi car 
boranici, complecși z deosebiți de interesanți, cum sînt : (7-1,2-C>B9H,)aFe” 
și (77-1,2-CBeH,„Fe(x-C,H,) (fig. 11.18), precum şi complecşii : 
C2B3H,1)Co(C-BsHao)Co(C-BoH)2” şi (7-1,2-C2B7H,)2Co (fig. 11.19). 


Fig. 11.16. Complecși m-ciclopentadienilici ai metalelor din tri- 
ada fierului: 
a — structura „,sandwich” de tip ((r-CsH)M]; M= Fe, Co, 
Ni; b — localizarea atomilor componenți într-o reţea de acest 
tip. 


0) 0) Fig. 11.17. Complecși micşti ai 
ț metalelor din triada fierului cu 
Fe Fe alți liganzi organici: 


a — complecși de fier şi cobalt 
cu benzenul: [(7-CsHs)M(CeHe)]; 
M = Fe, Co; b — complexul 
fierului cu  ciclohexadienilul: 
[(n-CsEa)Fe(r-CeH,)]. 


(d 
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O=B-H e=C-H 
a b 


Fig. 11.18. Complecși z-carboranici ai fierului: 


Fig. 11.19. Complecşi z-carboranici ai cobaltului: 
a — [(n-1,2-CBHu)eFe]; a = (CB Ha )Co(CaBaHao)Co(CaBsHaa)'” 
b — ([(-1,2-C+BHua)Fe(n-CsH)]. a) — Q'ru2-CaBHp)aCo. 


11.11. Combinaţiile metalelor platinice 


Familia platinei este constituită din șase metale tranziționale situat 
în seriile 4d și S5d, alcătuind în grupa VIIIB două triade: triada pala- 
diului și triada platinci. Structura învelişurilor electronice exterioare ale 
acestor elemente este : 


Triada paladiului: Ru Rh Pd 
4d'5s! 4ds5s! 4d105s0 

Triada platinei : Os TI Pt 
5d66s2 5d'6s2 5d%6s! 


După cum se observă, dintre metalele platinice, numai osiniul și iridiu 
prezintă structuri electronice exterioare normale, la celelalte element 
înregistrindu-se abateri în succesiunea ocupării cu electroni a orbitalilor d 
Ca urmare, la ruteniu, rodiu și platină sînt afectați şi orbitalii s cei ma 
exteriori, în sensul că nu sînt ocupați decît cu cîte un singur electron 
ar, în cazul paladiului, nivelul 5s nu conține nici un electron. 

O caracteristică a elementelor platinice este marea lor capacitate du 
a forma combinaţii în stări de oxidare foarte variate, cuprinse între (—1) 
și (VI), în cazul ruteniului și osmiului fiind atinsă chiar starea de oxidare 
maximă (VIII). 

Pentru diada ruteniu-osmiu este caracteristică starea de oxidare (LV), 
pentru rodiu-iridiu (1), (ITI) și (IV), iar pentru diada paladiu-platină (II), 
compușii lor fiind similari cu cei de nichel (11). Pentru această diadă 
este frecventă și starea de oxidare (LV), compiecşii de' platină (IV) fiind 
mai stabili decît cei de paladiu (IV). 
re 
Starea de oxidare (11). Cu excepția paladiului și platinei, celelate 
clemente platinice formează un număr redus de combinaţii în această 
stare de oxidare, în general cu stabilitate mică și de culoare închisă. Cele 
mai reprezentative sint: Ru(0H), — un precipitat brun puţin stabil, 
care se oxidează ușor trecînd în Ru(0H), negru, oxizii OsO și RuO — 
pulberi de culoare brun-neagră, greu solubile în apă și acizi, dihalogenuril, 
MX, (unde X = CI, Br, I) — pulberi de culoare brun-închisă sau verzuie 
(OsI2, I1rCl,), în general greu solubile în apă, acizi şi hidroxizi alcalini, 
care la încălzire se descompun în elemente și sulfurile: RuS, OsS, RhS, 
Ir$, substanțe solide de culoare cenușiu-închisă, greu solubile în apă și 
acizi. Printre compușii coordinativi se remarcă hexacianurile : K,[Ru(CN),!- 
*'3H2O — cristale incolore puţin solubile în apă, K,[Os(CN),]-3H.0 — 
cristale monocline galbene, K,[Rh(CN),] și K,[Ir(CN),] precum și 
[(RuCI„(PPhs)], (Ru(NHa)e]X2, [Ru(dpy), ICI, [RuSO,(NH3)s Clz, 
IRhPys]Clz, [Rh(As(C,H,)s)4 Cl şi altele. 

Paladiul (II) și platina (II) formează cele mai numeroase și stabile 
combinații. Printre acestea se numără oxizii PdO și PtO — pulberi cris- 
taline negre, PdO fiind cel mai stabil oxid al paladiului și avînd caracter 
oxidant, hidroxizii Pd(0H), — pulbere roşie-brună cu caracter slab 
oxidant și Pt(O0H), — pulbere neagră, greu solubilă în apă, solubile în 
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acizi şi dihalogenurile PAX, (unde X = F, CI, Br, 1), de culoare brună sau 
roşie respectiv PtX, (unde X = F, CI, Br, 1), colorate de la gaiben-verzui 
(PtR,) la verde brun sau negru (PtI2). În general, dihalogenurile sînt 
puţin solubile în apă, cu excepția PdCI, și PtBr,, ușor solubile în hidracizi 
și halogenuri alcaline cu formare de acidocomplecşi de tipul H,[MX,! 
respectiv M!(MX,], iar cu hidroxidul de amoniu generează tetraamimine 
de tipul [M(NH.), Xa. La încălzire se descompun în elemente. 
Diclorura de paladiu (PdCI,), — cristale rombice, descrisă pînă în 
prezent ca o substanță cu structură catenară constituită din lanțuri duble 
iu care sînt prezente punți de clor, recent s-a stabilit a avea o structură 
de tip cluster, PCI, şi PCI, în realitate fiind hexameri— Pd Ci,a respectiv 
PtgClaa. În particular, diclorura de paladiu — cristale roşii, delicvescente, 
absoarbe monoxidul de carbon trecînd în [Pă(CO)CI,], — brun. 
Compuşii coordinativi de paladiu (II) şi platină (II) au structură 
plan-pătrată (dsp:) cu configurația electronică d, fiind diamagnetici. Cei 
mai importanți aparțin clasei acidosărurilor de tip MI[MX,], unde M = 
Pd, Pt; X=Cl, Br, I, CN, SCN, NO, și din clasa amininelor de tip 
"M(NH3)4]S2 şi a derivaţilor de tip [MX2(NH3),], unde X=CI1, Br, 1 
, A 
În cercetările de studiere și fundamentare a compuşilor coordinativi, 
un rol important l-au jucat combinațiile complexe de platină (II), printre 
care se numără: R[PtCj, (NE) PICIU), H[Pt(CN),]-5H.O0 — cristale 
roșii, Ka [Pt(CN),]:-3H20 — cristale galbene, E2[Pt(NO2)4]:2H,0 — cris- 
tale incolore, [Pt(NH3)4|Cl, — baza I a lui Reiset, sărurile portocalii ale 
ui Cossa de tip MI[PECI(NH3)], sarea Jui Cleve [PtCI(NH3)3], sarea lui 
Peyrone cis- [PtCI2(NH3),] — cristale galbene intens, frans-[PtCL(NH,), | 
— baza II a lui Reiset, cristale galben-deschis și altele. Soluţiile lor, 
ca şi ale halogenurilor, se reduc cu ușurință cu diferiți agenți chimici, 
chiar la rece, separind metalul respectiv. 


Lă 


Starea de oxidare (111) cste caracteristică pentru rodiu şi iridiu, 
celelalte elemente platinice formînd un număr redus de compuși. Ruteniul, 
cu excepția hidroxidului Ru(OH), a trihalogenurilor RuX, (X=F, CI, 
Br, I) şi a sulfurii RuzSz, de culoare brun-neagră și stabilitate redusă, 
formează numeroşi complecși stabili. Printre aceştia se află acidosărurile 
de tip : MI[RuX,]; MiLRuX,] ; MIL RuX (HO), MI[RuX(NO) , MI(RuX), 
unde X = F, CI, Br, î, iar MI = Na, K, NH,; Ra[Ru(C0,)a), amminele 
(Ru(NH3)s Xa, [RuX(NH,) IX, (RUX(NH3)X, [(RuX(NH,) i, precum 
şi complecșii cu ctilendiamina [Ru(en),]X3, acetilacetona [Ru(icac),] Sa, 
de culoare roşie sau portocalie, [RuCi(OH)(NH3) Cl — numit roșu de 
vuteniu, folosit ca indicator redox. 

Osmiul (III) generează un număr mic de compuși, toți de culoare 
iuchisă, cum sînt: Os20, — pulbere brun-închisă, (OsCl3), — cristale brune 
uigroscopice, ușor solubile în apă, Os(NO,), și complecșii: K„[OsCl,, 
E,[Os(N0,),], Ka[OsC1,(NO)!, [Os(dipy)a +. 

Rodiul şi iridiul formează numeroase combinații simple și complexe 
stabile, de culoare închisă (verde-roşie-brună la rodiu şi albastră-verde la 
iridiu), starea de oxidare (III) fiind caracteristică pentru aceste elemente. 
Printre combinaţiile reprezentative se numără: oxizii (Rh,0, — verde, 
I130, — albastru-închis), hidroxizii (Rh(O0H), — galben gelatinos, Ir(OH)s 
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—  verde-măsliniu), trihalogenurile RhX,; X =F, CI, Br, colorate de la 
roşu la brun, Ir, (> = F, CI, Br, 1) — verzi-măslinii, sulfații: Rha(50,)s- 
-G6H,O, Ir2($0,)3:nH,O, alaunii: MIRh(S0,),-12H,0, MIIr(S0,)z- 12H,0, 
unde M — K, RD, Cs, NH, și sulfurile: RhoSa, Ir2Sa. 

Dintre combinațiile complexe, cele mai importante sint: amminele 
și acidosărurile de tipul: IM(NHa)g Xa, IM(H.0)(NH3), Sa, MXa(NHa)), 
unde N: CI, Br; (MS(NHa)s Sa unde XC, Br, I; (M(en)a/Xa, 
MI(MX, unde X = CI, NO;, CN și altele, în toate cazurile M = Rh, Ir. 
De altfel, combinaţiile complexe ale iridiului (III) sint cele mai stabile 
combinații complexe ale acestui element. 

Paladiul și platina în starea de oxidare (ITI) formează un nun:ăr 
mic de combinaţii cu stabilitate reducă. Printre combinațiile simple se 
menționează : oxizii PA,0-n1H30O —- pulbere brun-roșcată care explodează 
la încălzire și Pt3Op- 2 H3O — precipitat brun-închis, trifluorura de paladiu, 
PAR, — cristale negre, higroscopice, cu caracter oxidant, singura trihalo- 
genură cunoscută la paladiu și trihalogenurile de platină PtX3, unde 
N==F, CI, Br, I, de culoare ve rde-închisă. Dintre combinaţiile compiexe 
se menționează MI (PdCI, |, unde MI = H, Rb, Cs; K3(PECI,! şi RIPECI,l. 


Starea de oxidare (1V). Pentru aproape toate metalele platinice starea 
de oxidare (IV) este caracteristică. Dintre ele se remarcă ruteniul și osnrul 
care formează nunicroase combinații simple si complexe stabile în accastă 
stare de oxidare. Printre combinațiile simple .se menționează: dioxizii 
RuO, şi OsO, — pulberi de culoare albastră cu structură pătratică de 
tipul rutil, greu solubile în apă şi acizi, dihidrații MO,-2H,0, obținuți 
prin precipitare şi tctrahaiogcnurile RuF,, RuCI,, de culoare brună, cova- 
lente, respectiv Os, (X =: F, CI, Br, 1), de culoare brună sau brun-roșie, 

care se descompun cu apa, scparînd 0s0,:2H,0, iar în contact cu haloge- 
nuri alcaline formează acidocomplecși de tipul MI[OsX,], unde X == CI, 
Br; MI =: Na, KE, NH,. Se cunosc şi disulturi, Rus,, Os$5,, de culoire 
ncagră-cenușie, greu solubile în apă și acizi, solubile în topituri alcalin... 
Dintre combinațiile complexe se nienționează: K[RuS|, unde X=F, 
1; MI[OSX,], unde X=F, CI, Br; MIIRu(C0,)al, '/OsXa(diars),]2+, 
MI[CI;Ru—O0— RuCl;| și altele. 

Spre deosebire dc rodiu care formează puține combinaţii în starea 
de oxidare (IV), la iridiu se cunosc numeroase combinații, la ambele 
elemente fiind stabile. Printre compușii de rodiu (1V) cei nai importanți 
sînt: RhO, —- negru, RhO,:H3O — verde-măsliniu, puțin solubil în apă, 
dar solubil în acizi și hidroxizi alcalini, singura tetrahalogenură de rodiu, 
RhEF, — roșie-brună, care sublimează la 500*C, și complexul K„[RhF,.. 


Dintre combinațiile iridiului (1V) se menționeazăl IrO, — tetragonal 
(tip rutil), cristale negre, greu solubile în apă și acizi, IrO2:2H,0 — pre- 


cipitat albastru, rezultat prin tratarea sărurilor solubile în hidroxizi alca- 
lini, solubil în hidracizi, cu formare de acidocomplecși: H,[IrC1,), Ha (IrBr, |. 
tetrahalogenurile IrX,: (X = F, CI, Br, 1), care spre deosebire de IF, 
— lichid galben-uleios ce se descompune în aer și cu apa hidrolizează, 
celelaite sînt substanțe cristaline brun-negre, higroscopice, hidrolizabile cu 
apa cu excepția IrI,, greu solubilă în apă. Iridiul formează și o disul- 
fură — IrSz, brună, greu solubilă în apă. Combinaţiile complexemai 
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importante sînt de tipul: MI[IrăX,], S=F, CI, Br; Mi[Ir(C20,4)s], unde 
MI =: Na, K, NH, şi [IrCI, (NH), Cl. În particular, (NE) [IrCl, | se 
prezintă sub fonnă de cristale octaedrice de culoare roșie-închisă, solubile 
în apă fierbinte. 


Pentru diada paladiu-platină, alături de starea de oxidare (II) carac- 
teristică este Îrecventă și starea de oxidare (IV). Paladiul (IV) formează 
combinaţii mai stabile ca cele de .paladiu (II), cu caracter oxidant şi 
tendință de a trcee în paladiu (11). Cele mai ajpeesi ia tisie combinţii 
în această stare de oxidare sînt: PdO,.2H,0 -- precipitat roșu-înckis. 
solubil în acizi diluați și hidroxizi alcalini concentrați, cu caracter oxidant 
şi PAS, — cristale brun-închise. La paladiu (IV) tendința de a iorra 
combinații complexe este așa de mare încît nici nu se cunosc ile 
genuri simple. În schimb, el generează acidocomplecşi de tipul H,[PUR,!. 

MI(PACI,, MiI'PâBrg! şi hexaamminele de tipul |PA(NH3)e Xa, unde X X = 
=— CI, Br, iar MI == K. Rb, Cs — cristale octaedrice Toșii, greu solubil» 
în apă, care ia îierbere trec în MI(PAX,|. 

Platina (IV) formează combinații numeroase și stabile, complecşii de 
platină (IV) fiind nai stabili decit cei de paladiu (1V). Printre combina- 
țiile de bază ale platinci în starea de oxidare (IV) se află: PtO,.3H,0 — 
pulbere galbenă cu caracter amfoter, greu solubilă în apă, solubilă în 
acid clorhidric cu formare de H,(PtCI,, tetrahalogenurile PtX,; S-E, 
CI, Br, I, colorate de la galben-roșietic la brun-roşietic, solubile în apă, 
cu excepția PtF, care hidrolizează, instabile la încălzire, cînd se descom- 
pun în elemente, iar cu halogenurile alcaline formează acidocomplecși Ge 
tipul MI!PtX,|. unde X == CI, Br, 1. Se cunoaște PtS, — pulbere brur- 
neagră, greu solubilă în apă, solubilă în acid azotic concentrat, apă regeiă 
și polisuifură alcalină și Pt(SO,)2- 4H,O — cristale galbene, solubile în 
apă. Dintre combinaţiile com i cele mai importante sînt din ra 
acidocomplecșilor de tipul H[PtX 6], unde X = CI, Br, I, OH şi de tipu 
MI[PtĂX], unde X = CI, Br, Ş, CN, SCN, OH, iar MI = Na, E, Rb, d 
Li, NH,, Ag. 

În particular, rețin atenţia : acidul hexacloroplatinic, H,[PtC1,]-6H,O 
— cristale roșii-brunc, delicvescente, ușor solubile în apă, alcooli şieter, 


Nas |PtCI4]-6H,O — cristale roșii-portocalii, ușor solubile în apă şi săruriice 
analoage de potasiu și amoniu — cristale galbene, precum și H,[Pt(OH),| 


şi sărurile de tipul MIIPt(0H)6,], de asemenea cristale galbene. O altă 
clasă importantă este cea a amminelor şi derivaților lor, dintre care se 
menționează : [Pt(NH3)s Cl, (PtCI(NH,), Cl3, [PtCIA(NH,), Cl etc. 


Starea de oxidare (V) nu este caracteristică pentru elementele pla- 
tinice, iar rodiul și paladiul nici nu formează compuşi în această stare de 
oxidare. Printre puținele combinații cunoscute se evidențiază pentafluoru- 
rile de ruteniu și osmiu (RuF,, OsF,), nestabile în contact cu apa, capabile 
să genereze fluorocomplecşi în prezența sărurilor alcaline: Na[RuF,| și 
Cs[OsF]. 


Starea de oxidare (VI), absentă în cazul paladiului, se înscrie cu 


cîteva serii de compuși în cazul celorlalte elemente platinice și anume: 
— hexafluorurile RuF, OsFe, IrF și PtF, — cristale colorate în 
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galben sau roșu (PtF,), cu puncte de topire joase (34,5*C la OsF, și 
56,7*C la PtF6), puternic hidrolizabile în contact cu apa, de exemplu: 


ITF 4 + 5H20 — 1r0,:2H30 + GHEF + 1/20, 

— compușii oxigenați: rutenații MIRuO,; (M=K, Rb) — cristale 
tetraedrice, verzi-închise, solubile în apă și osmiații MIOsO, — cristale 
octaedrice, violete, care rezultă prin topirea alcalino-oxidantă a di- 
oxizilor corespunzători : 

MO, -+ 2KOH + KNO, = K,MO, + KNO, + HO, 


unde M = Ru, Os. 
De la ei se cunosc și derivații complecși de tipul: M! LRuO:CI); M=kK, 
Rb; M;LOSO;CI |; K2LOs0.(NOz),]; LOSO2(NHS), Cl şi K2[0s0,(0H), |. 
În cazul iridiului (VI) s-au sintetizat trioxidul IrO,, oxifluorura 
IrOR, şi trisulfura Ir$; — pulbere cenușie, greu solubilă în acizi, iar în 
cazul platinei (VI) s-a obținut trioxidul hidratat, 3PtO,-H,O — pulbere 
roşie-brună, solubilă în acizi, puţin stabilă, care se descompune în PtO, 
ŞI oxigen. 


Starea de oxidare (VII). Dintre elementele platinice numai ruteniul 
și osiniul formează compuşi în starea de oxidare (VII). La ruteniu se 
cunosc periutenații de tip MI[RuO,]; M=K, Na, cristale tetragonale 
negre asemănătoare cu permanganaţii și perrenaţii. La cald, se descompun 
cu degajare de oxigen, analog cu permanganaţii, iar cu hidroxizii alcalini 
trec în rutenaţi, cu degajare de oxigen. 


Osmiul formează oxifluorura OsOF,. 

Starea de oxidare (VIII). Singurele elemente platinice care ating 
starea de oxidare (VIII) sint ruteniul şi osmiul. În cazul ruteniului se 
cunoaște tetraoxidul, RuO, — cristale romboediice galben-aurii, p.t. 
23,5*C, care la cald se descompun cu explozie în RuO, și oxigen, iar cu 
hidroxizii alcalini trec în rutenaţi: 

RuO, + 2KOH = K,RuO, + HO + 1/20, 

Solubil în apă, RuO, are miros de ozon, este toxic, reacționează exploziv 
cu alcoolul și oxidează acidul clorhidric la clor: 

Osmiul poate forma un număr mai mare de compuși în starea de oxidare 
(VIII). Cel mai important cste tetraoxidul, Os0, — cristale de culoare 
galben-închis, p.t. 42*C, foarte volatile, fapt pentru care se purifică prin 
distilare, cu miros de ridichi alterate, toxic, solubil în apă, alcool, soluția 
avînd caracter acid. Este un oxidant energic al acidului clorhidric: 


OsO, + SHCI — 2Cla + OsCl4 + 4H;0 
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Singura octahalogenură cunoscută la metale este OsF, — cristale galbene, 
p.t. 34,4*C, oxidant, atacă pielea și hidrolizează cu apa: 


OsE, + 4H,O = Os0, + 8SHF 


Osmiul mai generează tetrasulfura Os$, — precipitat brun-închis, solubil 
în acid azotic diluat şi complecși de tipul MI[Os0,(0H),] şi MI[OsOF,. 


Adueţi cu oxigen şi azot. Metalele platinice se remarcă și prin capa- 
citatea de a forma numeroşi aducți cu oxigenul și azotul. Reactivitatea 
față de oxigen creşte în ordinea: Os(0) > Ru(0); Ir(0) > Rh(1). Aducții 
cu dioxigen sînt complecși micști care conțin liganzi z-donori puternici 
şi liganzi polarizabili. În general, ei sînt de tipul [M(PPha),(CO)(0))!|, 
unde M == Ru, Os: [Rh(PPhs)a(04)]; [Ir(PPhs)z(CO)X(07) |; [M(PPhs)(0,) |, 
unde M = Pd, Pt. 

Dintre aducții cu diazot se menționează : 

[(MNH,)s(N2)IX2, unde M = Ru, Os; [MCI(PPha),(N2)], unde M = Rh,Ir; 
"M(NH3)4(N2)2]X2, unde M = Ru, Os, și alții. 


Complecși eu legături metal—metal. Unele metale platinice pot forma 
clusteri heteronucleari care conțin legături covalente z, respectiv dada 
între metale. Speciile cu astfel de legături se obțin prin tratarea, de 
exemplu, a PtCI, cu SnCl, şi fosfine, cînd rezultă, în funcție de condițiile 
de sinteză, compuși cum sînt: [(C6H)sPCHs js[Pt(SnCla)s]; 
[(CeHs)aPCH, le [PCIz(SnCls)2];  [(CeHs)aP le [Pt(SnCls)2] ; 

[(CeHs)sP ] (PtCI(SnC14) ]. 

Un caz interesant de cluster cu structură de bipiramidă trigonală îl 
constituie complexul platină-staniu cu  1,5-ciclooctadienă : 
[(1,5-CHo)sPta(SnC1,)2], în care atomii de platină se găsesc în plan 
ecuatorial, iar atomii de staniu în vîrfuri (fig. 11.20). Complecşi asemănă- 
tori formează și ruteniul (III), rodiul 
(III), paladiul (II) și iridiul (III) cu fos- 


tine, arsine și dicne. La rodiu și paladiu Ci3 | 

au fost izolați complecșii de tipul: es 4 € C 
Mel [RhaClz(SnCl), | şi pp 
[PhaAs 2 [PĂ-CI-(SnCla),], a căror struc- p, C 


turi sînt prezentate în figura 11.21, care 
se deosebesc prin aceea, că la compusul C 
cu paladiu există și legături Pd-Pd, ală- Lt | 


turi de legăturile Pd-Sn. În cazul iridiu- (e Și f ! r 

lui se obține [Ir.Cle(SnCla,k”, anion cu piei 

structură analoagă cu a celui din com- 

plexul cu rodiu. Ruteniul şi rodiul mai 

formează anioni de tipul: El, 
[RuCI,(CO),(SnC1,), P- ; Ri, 11.20, Căiiesal aa plati ui 

(RICI,(CO)(SnCl)P-, iar iridiul şi rodiul staniu cu 1Ecielooctadiena:, 

pot da şi complecși cu diene de tipul [(1,5-CsHas)aPta(SnC1.)2]. 
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Rig. 11.21. Complecși ai rodiului și paladiului cu staniu: 
a — ([Rh,Cla(SnCls)lt-; d — (PAaCI, (Siza. 


"dionă)M(SnCla)i; [(dieuă)LaM(SnCl,)], unde M == Rh, Ir, iar dienă = 


norbornadienă, 1,5-octadienă ; 1, = PPha, AsPhz, SbPha. 


Complecşi în stări de oxidare joase. Metalele platinice, în special 
rostul şi osiniul, formează numeroase combinaţii inctalcarbonilice, anioni 
şt cationi metalcarbonilici, hidruri şi halogenuri metalcarbonilice (v. metal- 
carbonili şi derivați). Dintre aceştia se menţionează : 

— compuși mononucleari : Ru(CO),, Os(CO),, |Pt(CO).],, Pâ(CO), și 
LuCO),. unde p=1—4, extrem de nestabili ; Ru(CO)-, Rh(CO), Rh(CO), 
OACOR, Ir(CO)-,  HRh(CO), HRu(CO),  HOs(CO),  Ru(CO)Xe, 
Ru(GO),CL,, [Rh(CO)X în, (PA(CO)X, |, Ir(CO)X, Pt(CO)X, (Pt(CO)X,,, 
O3CO)z, LRu(CO)Cl 2, Os(CO)CL, Pt(CO)CI, ; 

— compuși dinucleari : Rus(CO), Os,(CO), Rh„(CO), Ir2(CO), 
HzOsa CO) Ruz(CO)sXa, Os2(CO)Xe, Osa(CO),X2: 

— compuşi trinucleari: Rus(CO),z, Oss(CO), RuMu,(COi, RuzFe(CO)ua 
O>Rez(CO)a, OsRuz(CO),z, Rus(CORT, Osa(CO), [(Pta(COR- i, HOsas(CO)o, 
HOsa(CO)  HRus(CO), HOsa(CO)z, Ruz(COjzSa, Oss(COhX2; 

-- compuşi  tetranueleari :  OSa( CO), Rh(CO) e, RIHIr(CO) az, 
RHCo(CO)z, RheCo„(CO)us, Ru,(CO), Ru,(CO)z, Rh(COR, Ir(CO), 
HI, Rua(CO)uz, H3Osa(COjuz,  HaRua(CO)a, HaOsa(CO)u, HOs(CO), 
HRh,(1— CO),s(CO), HRu(CO), HIr(CO)z, Holr(CORT ; 

-- compuși pentanucleari : Oss(CO)z, Rus(CO)z, Oss( CO), Rhz(CO)s i 

— compuși hexanucleari : Rhs(CO)s Oss(CO)a. Rs CO), RhaCoz(CO)a 
O3i CO), Rh(CON, Ir(COR, HRus(CO) ss: HRha(CO); 

— alți compuși polinucleari : Os„(COa, Osg( CO),  Rusa(CO)sz, 
OsCOf, Rh(00)35, Rhua(COjiz, Rhus(0Ojz, Rhus(C0)%. 

La mctalcle platinice se cunosc și un număr restrîns «le complecși 7 
cu &'teriți Hganzi organici. Printre aceștia se numără: complecsii z-alilici 
r-Ca Hs ROCII, şi [(-CH)PACI]; cu butadiena [(r-CHeRhCI]; 
cu ciclohexadiena și benzenul [(7-CHe)M(r-C6H,) i, unde M = Ru, Os; 
cu cteloheptatriena [(7-CHPiCl]; cu ciclooctatetraena: 

LC Ha)aRus(CO)l și (CH) Ruz(CO)]; cu ciclohexadiena 
ir sEle Rit |, 

Majoritatea metalelor platinice formează complecși z-ciclopentadieni- 
ici de tipul: [(2-CHs)Mj; unde M = Ru, Os, Rh, Ir, denumiți osmo- 
cen, vutenocen ş.a., în cazul platinei, compusul respectiv tiind de forma 
[(r-CHi)aPta], precum şi complecși m-ciclopentadienil-metalcarbonilici, 
cum sint: [(r-C;H)M(CO). 1, unde M = Ru, Os, Rh; ((r-CsH)Rh(CO)]; 
[(7-CsHs)2Rh2(CO))j;  [(n-CsHs)Ir(CO)z]; . [(n-CsHs)Pt(CO) 2; 
L(z-CsHs)Pta(CO)2]. 


Fig. 11.22. Structura unui com- 
plex mixt al paladiului: 


OBH  &C N 


De asemenea, se cunosc halogenocomplecșii ciclopentadienilici : 
(CI) Rh Bran si [(a-CsH)PaCII,. Totodată, paladiul formează şi 
ua complex mixt cu ligandul carboranic, de tipul: 
[(z-Ph4C4)Paâsr-1,2-MezC2BsHg)] (fig. 11.22). 


11.12. Combinaţiile cuprului, argintului şi aurului 


Avînd structura învelișului electronic exterior de tip (n — 1jdbnsi, 
ai îi de așteptat ca elementele din grupa cuprului să formeze combinaţii 
numai în starea de oxidare (1), întocmai ca metalele alcaline. In realitate, 
eliminind electronii din orbitaiii d, întocmai ca elementele tranziționale, 
ele pot funcționa şi în alte stări de oxidare și anume (II) in cazul cuprului 
ŞI (III) în cazul aurului, fiind singurele metale ce pot forma combinaţii 
Şi în stări de oxidare mai mari decît numărul grupei din care aparțin. 


Starea de oxidare (Î) este caracteristică pentru argint, care formeaze 
ntirhcroase combinații simple și complexe, colorate în alb sau galben, cînd 
anionul sării este incolor. Majoritatea combinațiilor sint greu solubile în 
apă, cu excepția iluorurii, azotatului, percloratului și cloratului, ușor so- 
lubile în apă, cu tendință redusă de hidroliză. Stabile în lipsa luminii solare, 
ele se descompun sub acțiunea acesteia, separind argint metalic și colorîndu-să 
în cenuşiu. De asemenea, încălzite în amestec cu carbonat de sodiu pe căr- 
bune, separă argint metalic. Printre combinaţiile sale reprezentative se 
numără : 

— protoxidul, Ag,O — pulbere cristalină, cubică, brun-neagră, so- 
lubilă în cianuri a!caline şi hidroxid de amoniu, cu formare de MI[Ag(CN),] 
respectiv [Ag(NH;), JOH, acesta din urmă fiind o bază oxidantă care se 
transformă în imidură de argint, Ag.NH, explozivă; 

— halogenurile, AgX, unde X=F, CI, Br, I, greu solubile în apă 
cu excepția fluorurii, solubile în halogenuri alcaline, cianuri, tiosulfați 
alcalini şi amoniac, cu formare de complecși de tipul: MI[AgX,]; 
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MI [Ag(CN),], MI[Ag(5.03).], [Ag(NH3)21X. Dintre ele, AgBr se utilizează 
la prepararea materialelor fotosensibile, iar pe reacţia cu tiosulfați alcalini 
se bazează procesul de fixare în fotografie; 


— azotatul de argint, AgNO, — cristale ortorombice incolore, so- 
lubile în apă şi sulfatul de argint, Ag,SO, — cristale ortorombice aibe, 


parțial solubile în apă. 

Spre deosebire de argint, cuprul și aurul formează un număr redus de 
combinaţii în starea de oxidare (1). Cu unele excepţii, cele de cupru (1) 
sînt albe, iar cele de aur (I) galbene. Majoritatea compușilor de cupru (1) 
sînt stabili la temperatură ridicată, puțin solubili în apă, oxidabili în aer 
în prezența umidității, cu caracter pronunţat reducător și cu tendință de 


a forma combinaţii complexe, în soluții apoase disproporționînd conform 
echilibrului : 


2Cut = Cu2t + Cu 


Dintre combinațiile sale mai importante sint: 

— oxidul, Cu,O — cristale cubice colorate în roșu-carmin, greu so- 
lubile în apă, solubile în amoniac și hidracizi cu formare de combinaţii 
complexe de tip [Cu(NH,). OH și H[CuX,], unde X=CI, Br, I; 

— halogenurile CuX ; unde X = F, CI, Br, I, greu solubile în apă, so- 
lubile în amoniac, hidracizi, cloruri alcaline, cianuri alcaline, tiosulfați cu 
formare de complecși de tipul: [Cu(NH3) IS; MI(CuX,, MI[Cu(CN),] etc. 

Aurul (I) formează puţine combinaţii simple, acestea fiind greu de ob- 
ţinut în stare pură, au stabilitate redusă, în soluții apoase disproporționînd 
conform reacției : 


3Aut = Ant + 2Au 


Halogenurile sale, AuX, unde X = CI, Br, 1 (fluorura nu se cunoaște), 
sînt galbene, greu solubile în apă rece, la cald disproporționează în trihalo- 
genuri separînd aur metalic, reacționează cu hidracizii și halogenurile al- 
caline trecînd în complecși ai aurului (III), de tipul H[AuX,] respectiv 
MI(AuX,]. Cu cianurile alcaline, compusii de aur (I) formează complecși 
de tipul MI[Au(CN),]. Dicianoauraţii sînt substanțe cristaline octaedrice, 
. incolore, solubile în apă. 


Combinații complexe în starea de oxidare (1). Elementele din grupa 
cupruiui realizează comypiecși în starea de oxidare (1) cu numere de coordi- 
nare mici: 2, 3 mai rar 4, care, în funcție de natura ligandului, pot fi 
specii anionice, cationice sau neutre. De exemplu, în cazul cuprului (1) 
se cunosc complecșii: K[CuC1,), KaCuCls], Ks[CuCi,], [Cu(NHa)2]250, : 
. 2H,0O etc. O atenţie deosebită reţine anionul [Cu(CN), |” cu structură po- 
limeră, constituită din lanțuri în spirală, în care fiecare atom de cupru este 
tricoordinat (fig. 11.23). Clorura de cupru (1), suspendată în apă sau dizul- 
vată în acid clorhidric sau hidroxid de amoniu, absoarbe monoxidul de car- 
bon, separînd cristale incolore ale complexului [CuCI(CO)] : H,O, în care 
atomul de cupru (în rețea) este tetracoordinat (fig. 11.24), iar în reacţie 
cu etena formează complexul [CuCI(C.H,) ]- 

Argintul (I) formează numeroşi complecși cu liganzi ca: F-, Cl-.Br-, 
I-, CN, SCN-, $,02-, NH,, manitestînd preferință pentru numărul de 
coordinare 2, în ioni complecși ca: [Ag(NH,)2]* şi [Ag(CN).]” cu structură 
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Fig. 11.23. Structura catenară a anionului 
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liniară, uneori chiar 4, în ioni complecși cum sînt: [Ag(SCN), 2” şi 
[Ag(SCNH.CII,),]* cu structură tetraedrică. 

Aurul (1), de asericiiea, poate forma complecși cu nuimăr de coordinare 
2 şi structură liniară, cum sint cei de tipul: MI[Au(CN)2] şi MI[Au(SCN),]. 


Starea de oxidare (li) este caracteristică cuprului, care formează nu- 
mervase combinaţii stabile, de culcare albă în stare anhidră şi albastră în 
stare hidratată, datorită ionului [Cu(H.O), 2*, cu gust metalic neplăcut și 
toxic. La fe! evoluează culoarea și în soluții amceniacate, datorită prezenței 
ionuiui complex [Cu(NH2), 27, albastru. Dealtiei, ionul de Cu?” coordi- 
ncază cu ușurință, în afară de nioleculcie de apă şi amoniac, și alte molecu- 
ic sau ioui cum sint piridina, icnii de haiogenură, CN” etc., trecînd în com- 
piecşi cu structură plan- pătrată (dsp?). Din cauza tendinței de a pierde elec- 
tronii aparținând orbitalilor d, compușii de cupru (II) manifestă capacitatea 
de a realiza legăt uri covalente, cum sint cele din moleculele de CuCl, CuBrs, 
cu structură în janț. Săr urile de cupit : (II) sînt ușor solubile, cu excepția 
CusS, Cuz[Fe(CN)s ], CuC,O, - H,O și unor săruri bazice. Compuşii cei mai 
reprezentativi ai cuprului (II) sînt : 


— oxidul, CO — pulbere cristalină, cubică, neagră, greu solubilă 
in acizi concentrați Ja cald și în icdură de amoniu ; 
— hidroxidul, Cu(O0H), — precipitat albastru gelatinos, greu solu- 


bil în apă, cu proprietăţi bazice slabe, solubil în acizi, hidroxizi alcalini, cia- 
nuri alcaline şi hidroxid de amoniu cu formarea de săruri, respectiv complecși 
solubili de tipul MI[Cu(O0H),|, MI[Cu(CN),], [Cu (NE), ](0H),, aceasta 
din urmă numindu-se licoarea iuti Schwcilzer ; 


di X-a 
— dihalogenuri, CuX,, unde X = F, CI, Br, (derivatul cu iod nu se 
cunoaște), care separă cristalohidrați verzi sau albaştri, solubili în apă cu 
excepția fluorurii ; 
— sulfura, CuS — pulbere neagră greu solubilă în apă, hidroxizi 
alcalini și amoniac, solubilă în cianuri alcaline; 
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Fig. 11.25. Structura chelatului Fig. 11.26. Structura chelatului 
de cupru (II) cu acetilacetona. de cupru (II) cu glicocolul. 


— sulfatul, CuS0, - 5H,0O » [Cu(B,0), SO, - H,O — cristale tricli- 
ne albastre, hidrolizabile în apă cu formare de Cu(O0H),; 

— carbonaţii bazici: CuCO, : Cu(0H),, malachitul — verde-deschis 
şi 2CuCO, - Cu(0H),, azuritul — albastru ; 

— combinații complexe. Cuprul (11) formează o gamă largă de compuşi 
coordinativi, care cuprind specii anionice, cationice sau neutre, cu numere 
de coordinare 3, 4, 5 sau 6 şi structuri corespunzătoare : tetraedrică, plan- 
pătrată, bipiramidă-trigonală, piramidă-pătratică respectiv octaedrică. Prin- 
tre aceștia se remarcă: Rb[CuF,], K(CuCl,], Cs[CuBra], K[CuF,], 

K2 (Cuc! ] - 2H20, Cs[CuBr,], [Cu(NH), (OH), Na [Cu(0H),] și ionii 
complecși: [Cu(H.0O), :*, [(Cu(NH), 2*, [Cu(C0,)a 2” etc. 

În egală măsură, cuprul (II) generează chelaţi în care ionul de cupru 
este legat prin atomi de azot ca în [Cu(en), ]|SO, sau prin atomi de oxigen, 
ca în cazul chelaților cu acetilacetona [Cu(acac),] (fig. 11.25). In comple- 
xul cu glicocolul, ionul de cupru se leagă atît prin atomii de oxigen, cât și 
prin cei de azot (fig. 11.26). Deosebit de interesant este complexul cu dimetil- 
glioxima, ce se deosebește mult de cel cu nichel, cu care nu este izostruc- 
tural. Acest complex este constituit din unități dimere unite prin legături 
între atomii de cupru și cei de oxigen ai grupei N—OH (fig. 11.27). În aceas- 
tă structură neplanară cu cele două inele înclinate unele față de altele cu 
28*, cuprul realizează o geometrie de coordinare piramidal-pătratică. 

Starea de oxidare (II) deși nu este caracteristică pentru argint, acesta 
formează un număr redus de combinaţii cu stabilitate mică, mai ales față 
de apă, cînd se descompun cu degajare de oxigen. Printre acestea se numără : 
AgO, AgF2, AgS, Ag(NOs) K[AgFs), Ka[AgF,] etc. 


Fig. 11.27. Structura chelatului de cupru (II) cu dimetilglioxima. 
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Starea de oxidare (III) este caracteristică aurului, care formează nu- 
meroase combinații stabile cu tendință accentuată de a genera complecși 
cu NC=4 şi de hidroliză în soluţii apoase: 


Au3t + 2H,0 = AuO(0H) + 3Ht . 
Printre aceștia se numără: 


— oxidul, Au,0, — pulbere brună puţin stabilă, solubilă în hidroxid 
de potasiu cu formare de K[Au(O0H),]; 

— hidroxidul, AuO(OH) — pulbere roșie, amfoteră, solubilă în acizi 
şi hidroxizi, cu formare de complecși corespunzători tetracoordinaţi ; 

„— trihalogenurile, AuX, (unde X = F, CI, Br, 1) — pulberi cristati- 
ne colorate de la portocaliu, brun închis la verde-cenuşiu, solubile în apă, 
cu excepția fluorurii care hidrolizează la AnO(OH). În contact cu hidracizii 
tormează complecși de tipul H[AuX4], unde X = CI, Br, iar cu halogenuri- 
le alcaline, complecși de tipul MI[AuX,], unde X=F, CI, Br, I. Dintre 
aceştia, cei mai importanți sînt: acidul tetracloroauric H[AuCI, |, care se- 
pară cristalohidraţi cu 3 sau 4 molecule de apă, cristale galbene, higrosco- 
pice cu gust amar și tetracioroauraţii alcalini MIȚAuCl,), unde MI=Iă, 
Na, K, Rb, Cs, cristale de culoare portocalie (Ii, Na) sau galbenă (K, Rb, 
Cs), higroscopice ; 

— azotatul, Au(NO2). - n H,O — cristale galbene, care formează cu 
HNO, şi azotaţii alcalini complecși de tipul H[Au(NO,),] respectiv 
MI [Au(NO,),! — cristale de asemenea galbene, iar cu amoniacul formează 
TAu(NH3), |(NO3)a — cristale incolore. În afară de: complecşii amintiţi, 
aurul (III) mai formează şi complecși de tipul MI[Au(CN),| — cristale 
incolore, MIfAu(50,),] — cristale galbene, MIfAu(SCN),] — cristale ro- 
șii-portocalii şi un număr redus de combinații chelate. 

In condiții speciale, şi cuprul și argintul pot forma combinații în sta- 
rea de oxidare (III), mai ales complexe. Combinaţiile de cupru (III) sînt 
puţin stabile şi există numai în stare solidă și se comportă ca agenți oxidanți 
puternici. Pînă în prezent au fost preparați: Cu,0, — pulbere roşie-închi- 
să; KCuO, — cristale albastre ca oţelul, K-[Cu(10,),] : 7H.O — sub- 
tanță brună, NasH,[Cu(Te0.)] . 18H,0 şi K.[CuF,|] — cristale verzi. 
Argintui în starea de oxidare (III) poate fi stabilizat sub formă de complecși 
de tip periodato- și teluratocomplecși de forma generală: M!I[Ag(I0,).] - 
- n,O respectiv Na,Ha[Ag(Te0.),] : 18H,O. Un complex deosebit de 
stabil îl formează Ag(III) cu ctilendibiguanidina. 


Compuși coordinativi cu liganzi organici. În general, metalele din 
grupa cuprului nu se remarcă prin capacitatea de a forma metalcarbonili 
omogeni și stabili. Ia temperaturi foarte joase au fost totuşi sintetizați 
derivații: Cu(CO0),; Cu,(CO),; Ag(CO),; n = 1—3; Ag,(CO),; Au(CO),; 
n == 1—2, care nu pot fi izolați în condiţii obișnuite. În schimb se cunosc 
cîțiva cationi metalcarbonilici: Cu(C0)?, Cu(CO), Cu(CO), Ag(CO) și 
unele halogenuri metalcarbonilice: Cu(CO)X și Au(CO)CI. 

Cimplecşi x-olefinici. Monoolefinele (etenă, propenă etc.) şi poliolefi- 
nele (ciclooctatetraena, norbornadiena) formează, cu monohalogenurile 
de cupru, complecși de tipul [(r-olefină)CuCl],, stabili sub 0*C. Structural, 
prezintă interes complexul cu ciclooctatetradiena, [(x— CaHa)CuCl ],, consti- 
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Fig. 11.28. Structura complecşilor w-olefinici ai cuprului: 
a — UR-CH)CuCl],; d — ((r-CH)CuCija. 


tuit dintr-un lanț întinit (CuCi)a, în cadrul căruia fiecare moleculă CeHa 
este coordinată printr-o singură legătură dublă la un atom de cupru 
(fig. 11.28). De asemenea, tetramerul cu norbornadiena [(2—CHa)CuCi!,, 
format dintr-un ciclu coordinativ Cu,Ci,, se remarcă prin faptul că fiecare 
atom de cupru are coordinată o moleculă de CH, printr-o singură dublă 
legătură. 

Argintul și aurul formează, de asemenea, complecși cu olefinele în ra- 
port 1:1 între metal şi olefin, de tip [(C-H,)MX|; M = Ag, Au. 

Cuprul, argintul și aurul pot genera complecși monodentaţi, chiar cu 
diolefinele, De exeinplu : [(diolefină)CuCl],. Aceste metale, din cauza teu- 
dinței de a coordina numai o legătură dublă olefinică la atomul de metal, 
în reacție cu butadiena, ciclohexadiena-l,3 sau norbornadiena, formează 
complecși himetalici cu punte (iig. 11.29). 

Complecşi zi-ciclopentadienilici. Din metalele erupei I B, numai cuprul 
iormează complecși cu pentadienilui în prezenţi de trifeniliosiină : 


[(7-C,H.)CuPR,]; Rs=C,H, (fig. 11.30). 


+ // + să 
| Pia i & . 
/ sf 
Fig. 11.29. Formarea com- fig. 11.30. Complex r-ciclopentadie= 
plecşilor bimetalici cu punte nilic al cuprului. 


prin fixarea coordinativă a 
oletinelor la cationul de argint. 


11.13. Combinaţiile zincului, cadmiului şi mercurului 
i Elementele din grupa zincului, avînd configuraţia electronică a înveli- 


şului exterior (n — 1)di*us?, formează combinații numai în starea de oxi- 
dare (II), cu excepția mercurului, la care se cunosc şi compuși conținînd 
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cationr! FHg2t. Ionii lor se deosebesc atit de ionii metalelor alcalino-pămîn- 
toase, Ceoarece nu prezintă configuraţie stabilă de gaz rar, cât și de ionii 
metalelor tranziționale, avînd orbitalii d complet ocupați cu electroni. De 
aceea, compușii lor se deosebesc, mai ales de ai metalelor alcalino-pămin- 
toase, prin stabilitate, culoare și caracter chimic, în grupă crescînd tendința 
de complexare și hidroliză, cu formare de săruri bazice și de apariție de com- 
puși colorați de la zinc la mercur. 


În starea de oxidare (11), clementele din grupa zincului formează 
numeroase combinații simple, stabile, precum și un număr mare de combi- 
nații complexe cu număr de coordinare 3, 4 sau 6. Printre combinațiile re- 
prezentative se numără : 


— oxizii: ZnO — alb la rece, galben la cald, cu structură hexagonală 
de tip wiirtzită, CdO — galben-brun, cu structură cubică de tip NaCl 
. - o » A . . . 
și HgO — dimorf: roșu hexagonal, cu structură în lanțuri elicoidale san 


galbene, rombic, cu structură în lanțuri plane, greu solubile în apă, solubile 
în acizi. La încălzire peste 500*C se descompun în elemente ; 


—  hidroxizii: Zn(0H), — precipitat alb-voluminos, amfoter, solubil 
în acizi şi baze cu formare de săruri, respectiv hidroxezincați de tipul 
M![Zn(0H),], iar cu amoniacul trece în hexaammina bazică |Zn(NH3) (0). 
Spre deosebire de acesta, Cd(OH), — alb-gelatinos, are caracter bazic și 
se dizolvă în acizi, iar cu hidroxidul de amoniu formează [Cd(NH,), |(0H).. 
Tidroxidul de mercur (II) nu s-a putut izola, deoarece este foarte nestabil 
și se descompune spontan în HgO și apă; 


u 
Di 


— halogenurile de zinc şi cadmiu sint colorate în alb, solubile în apă, 
cu excepția fluoriirilor. În particular, ZnCI, se dizalvă cu mare degajare de 
căldură, fiind un bun deshidratant. În contact cu apa, ele hidrolizează, 
ca de altfel toate sărurile lor sciubile, cu reacție acidă, la cadmiu această 
tendință fiind mai puțin accentuată: 


Zn2t + 2HOH = Zn(0H), +2Ht 


Halogenurile de mercur (II) au caracter de combinaţii covalente şi nu 10- 
nizează, deşi sînt relativ solubile. Diclorura, HeCl, — substanță albă, to- 
xică, ce sublimează fără descompunere, este solubilă în apă rece și are mare 
tendință de a hidroliza, trecînd în săruri bazice: 


HgC!, + HOH = Hg(OH)CI + HCI 


Dihalogenurile de zinc, cadmiu și mercur formează acidocomplecşi de ti- 
pul: MI[ZnX3), MI[ZnX,]; X=F, CI, Br, 1; MI(CdX]; X=F,CI, 
Br, I; MI(CAX, |]; X=C1, Br, I; MI[CAX]; X=Cl, Br; MI[HgX,] 
şi MI[Hg>X,]; X — CI, Br, I. Tratate cu amoniac, ele formează ammine 
complexe de tipul : [Zn(NH,), CI, [Zn (NH3) XX = CI, Br, IL; 
[C4d(NH.)]X ; X = CI, OH, [Hg(NHa)lX2; X= Cl, Br, I; 


— sulfații: ZnSO, - 7H,O — cristale ortorombice, incolore, izomor- 
fe cu cele de Mg, Fe, Co, Mn etc., uşor solubile în apă, se deosebesc de cel 
de cadmiu, care poate fi: anhidru, CdSO, — prisme ortorombice incolore, 


263 


solubile în apă, sau hidratat cu 
"0 0 8/3 molecule de apă! (fig. 11.31) 
— prisme ortorombice, cel de 


LA Pas 9 a O ap mercur HgSO, — anhidru, EA 


CA A 07 AP ic Yi me ortorombice albe care devi: 
| a |o N negre la acțiunea luminii, iar cu 
Hp HO Hp apa hidrolizează separind sulia- 


tul bazic, HgSO, - 2HgO; 
Fig. 11.31. Structura sulfatului de cadmiu hidra — carbonaţii: ZnCO3 şi | 
tat (3CdSO,-8110). CdCO, — cristale albe sau i- 
colore, greu solubile în apă, so- 
lubile în acizi, se deosebesc de compusul de merciir (1), care se obține 
numai sub formă de sare bazică de forma Hg,O,CO,, de culoare roşu- brun. 


În starea de oxidare (1) se prezintă numai mercurul sub formă de ca- 
tioni dimetalici Hgzt, din care atomii de meta! sint legaţi covalent 
(Hg—Hgkt. Existenţa ionului Hg2t este atestată de diamagnetismul 
compușşiler de mercur (I), de conductibilitățile electrice ale lor, de spectrui 
Raman, de distanța intermcetalică Hg— Hg în sărurile de mercur (I), precum 
şi de echilibrul ce se stabileşte în soluţiile sărurilor solubile de mercur (I): 

Hg2 ză Hg2* + Hg 
Cele mai multe săruri dimercurice se aseamănă cu cele de argint (I), fiind 
grcu solubile în apă, cu excepţia fluorurii, azotatului, cloratului și perelo- 
ratului, „Şi colorate în alb sau galben, avînd proprictatea de a se înnegri 
sub acțiunea luminii, cînd disproporționează separînd mercur. În ce prives- 
te combinaţiile sale, hidroxidul de mercur (I) nu a putut îi obținut la preci- 
pitarea sărurilor de mercur (1) cu hidroxizi a!calini, decarece rezuită întot- 
deauna oxid de mercur (II) şi mercur: 
Hg3+ +- 20H-— HgO + Hg + H.O 

Ia fel nu se cunosc coinpuşii corespunzători cu sulful, seleniu! și telurul. 
În schimb, s-a preparai azida, Hg,(Na), — combinaţie covalentă albă, 


iutosensibilă, care șe descompune cu explozie la lovire sau încălzire, 
Cele mai studiate corb inaţii aie mercurului (1) sint halogenunic de 


tip Hg,X, — cristale cu rețeie tetragonale, cc conțin moiccule catenare 
X— Hg — Ha—X, diamagnetice, greu solubile în apă, cu excepția iluorurii, 


care se descompune hidrolitic în HgO şi NA La încălzire, clorura (cal omelut) 
și bromura se vaporizează ușor (3830 C), lără să se topească, Totodată, cic 
prezintă termosensibilitate cromatică rever sibi!ă, astlel că la încălzire schinu- 
bă culoarea din alb în galben şi verde, după răcire. Această pr oprietate se 
intiineşte ŞI la iodură, numai că ea din galben trece treptat în portocaliu, 
apoi în roșu-închis, după care se topește sub forma unui lichid negru, teno- 
menul fiind reversibil. Iodura dimercurică se remarcă prin iaptul că, sub ior- 
mă cristalină, prezintă birefringență puternică. SuHatul, Hg,SO,, și carbo- 

natul, Hg,CO,, sînt pulberi cristaline, albe, greu soiubiie în apă, spre deo- 
sebire de azotat, Hg,(NO;), - 2H,0 — cristale incolore, uşor solubile în 
apă rece, care hidrolizează la cald separînd Hg-(OH)NO3. Comparat cu mer- 
curul (II), cationul Hg2t are o tentință foarte mică de a forma combinații 
complexe. Printre acestea se numără: [Hg,(P,0-).]0-, [Hg(P:07)OHF-, 
[Hg,(anilină) 2. 
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( Elementele tranziționale din 
e|blocul i 


Elementele tranziționale de tip / au electronul distinctiv situat într-un 
orbital (n — 2)f și formează două serii analcage a cîte 14 elemente : Janta- 
noidele și actinoidele (tabelul 12.1). 

În ciuda unor asemănări care există între ele datorită configurației 
electronice și a completării succesive a învelișurijor 4/ respectiv 5/, pe mă- 
sură ce crește numărul atomic Z, există şi unele deosebiri esențiale. Astfel, 
pe cînd lantanoidele sînt stabile (excepţie premeţiul), toate actinoidele 
sînt instabile, fiind caracterizate prin proprietatea de a emite radiaţii a, 
unele prezentînd și fisiune spontană. O altă deosebire importantă se observă 
în statilitatea stărilor de oxidare. Pe cînd lantancidele au ca stare de oxi- 
dare caracteristică (III), la actinoide aceasta este vaiabilă numai pentru 
actinoidele gicle (Cm-—I), cu excepția ncbeliului care este mai stabil în 
starea de oxidare (Il). Lia actinoidele uşcare starea de oxidare crește progre- 


Tabelul 12.7 
Structura electronică exterioară şi stările de oxidare ale metalelor tranziționale f. 


Laatanaide (Ln) Actinoide (An) 


electronică oxidare [ electronică |cxidare 
57(5d16s2 II) Ac 18916d17s2 IUN) 
58|4f2 5d06s2 (11, MIV)|| Tori 
so |4+3 5d06s2|(ILIV) 
60| ui 5d06s2 |(0,1V) 
1145 5d06s2| (II) 


Protactiniu 
Uraniu 
Neptuniu 
Plutoniu 

| Americiiu 
Curiu 

| Berkeliu 
| Californiu 


U i 5t3 641752 |UII-VI) 
la 5țk 6d17s 2 |(II-VI) 


| 

Pu !94|[5t6 640752 |UI-VI) | 

63| 4f7 5d06s2 | (11,1) Am 195|5+76d07s21I[-V1! | 
| 

l 


64| 617 5d1 6sz| (1) 


Cm 1961547 sd17s2I(IL-IV! 


03| 5tt&6dt 7s 2]: 
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Susceptibilitatea magnetică molară (x 10'6) 


+ DP d 4 5 6 7 


Numărul electronilor f 


Rig. 12.1. Variația susceptibilităților magne- 
tice molare în funcție de numărul electronilor 
f, în cazul lantanoidelor și actinoidelor. 


siv de la (III) la (VI), la uraniu şi 
apoi scade tot progresiv la (III), la 
americiu. 

Printre proprietățile fizico-chi- 
mice care pledează în favoarea 
analogiei între cele două serii se 
află : 

— contracția razelor tomice care 
scad în mod regulat în ambele gru- 
pe, odată cu creşterea numărului 
atomic Z; 


—  susceptibilitățile  paramag- 
nctice molare ale ionilor de lanta- 
noide și actinoide, care variază 
asemănător, în funcție de numă- 
rul de electroni f (fig. 12.1); 


— spectrele de absorbție ale 
soluțiilor de lantanoide şi actinoi- 
de sînt analoage; 


— izomorfismul dioxizilor unor lantanoide (CeO,) cu cei de actinoide 
(ThO,, PaO,, “ua NpO;, PuO,, AmO,) şi al trihalogenurilor In XS, cu AnX>, 


unde X=F, 


— ordinea eluției de pe rășinile schimbătoare de ioni, la ambele serii, 
este similară şi anume inversă cu numărul atomic 7. De aceea, ionii cu cea 
mai mică rază eluează primii (fig. 122). 
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Fig. 12.2. Cromatogramzle separării de pe coloaue cu rășină Dowex-50: pes 
i | 
a — eluarea lantanoidelor cu lactat de amoniu 3,6%; b — eluarea actinoidelor cu hidroxiizo- 


butirat de amoniu. 
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12.1. Lantanoide 


Elena ntele 4f alcătuiesc o grupă cu proprietăți și comportări foarte 
ascinănătoare, fără a prezenta fenomenul de periodicitate. Deoarece în na- 
tură se găsesc răspîndite sub formă de amestecuri de oxizi, adesea fiind înso- 
țite de scandiu și ytriu, la început li s-a dat numele de pămiaturi rare, prin 
analogie cu numele de pământuri dat oxizilor de aluminiu. Actuala denuriire, 
e lantanoide, vine de la primui element al serici, lantanul, care, deși după 
structura electronică nu este un lantanoid, are multe proprietăţi asemănă- 
toare cu elementele 4f. Cu excepţia ceriulut, numit după planetoidul Ceres 
descoperit în acea vreme, numele nor lantanoide sînt strîns legate de mi- 
neralele și localitățile unde au fost descoperite, ca de exemplu: erbiu, ter- 


biu şi wlerbiu — de orașul Ytterby din Suedia, samariu — de mineralul 
samarskită din Rusia, evropiul — de numele continentului, fulium — de 


numele legendar dat țărilor noidice (Thule) sau de numele vechi al unor 
orașe : folmiu vine de fa Hohmia = Stockholm, iar Zutehiu de la Luteţia -: 
Paris, Numele celorlalte lantanoide se referă la: greutatea de obţinere = 
dysprosilos (grec) (Dy), culoarea sărurilor, prasious » verde (grec) (Pr), 
nou > nous (grec) (Nd), al descoperitorului (Gadolin — profesor de chi- 
mie finlandez) (Gd), iar elementului Drometiu i s-a atribuit numele lui Pro- 
meteu din mitologia greacă. 

În natură, lantanoidele se găsesc larg răspîndite (2 . 10-4 9%), compara- 
bii cu plumbul și zincul, însă datorită dispersării au fost considerate rare. 
Cele peste 100 minerale cunoscute, cu conținut de lantanoide (fosfați, car- 
bonaţi, silicați, fluorocerbonaţi etc.) pot fi clasificate în: 


— păimântari cerice — amusticuri de oxizi de lantan cu lantanoide 
usoare (ceriu, praseodim, ncodim, samariu) şi cantități variabile de toriu : 
(Y, La, Ce, Pr, Th....) (PO, SiO,) — monazita; (Ce, La)COF — băst- 
vasita ; Cas(Al, Ce, Th) (SiO,2)(AIOH) — ortita; 


— pământuri ylrice — amestecuri de oxizi de scandiu și ytriu cu lanta- 
pr grele (Eu—Lu): (BesFcY.)(Si:0.0) — gadolinita; YPO, — xeno- 
timul. 


Promcțiul este un element artificial care se obține în pila nucleară, 
printre produșii de fisiune ai uraniului și plutoniului, cu randament de 
2,6%. Sc cunosc 12 radioizotopi ai săi cu timpi de înjumătățire cuprinși 
între 29 minute și 80 de ani, cel mai important fiind 147Pm (T = 2,66 a). 

Sepnsarea şi extragerea lantanoidelor din minercuri implică o serie 
de operații laborioate și complexe, de concentrare şi prelucrare chimică a 
minereurilor, de scparare a lor în grupă și ulterior de separare între ele. Pen- 
tru con ntrarea mineralelor se folosesc procedee mecanice și fizice obiș- 
niite. Conccntratele obținute se prelucrează chimic prin tratare cu acid 
sulturic sau hidroxid de sodiu: 


(Un, Th)(POA), + yH2SO, = (La, Th)(S0,), + 2PO2- + 2yH* 


(La, Th)(PO,), + NaOH = (In, Th)(OH), + Na,(PO,), 
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Din produsele de reacție se precipită oxalaţii lantanoidelor, prin tratare 
cu acid oxalic, după care se puritică şi se transformă în halogenuri sau azo- 
SA. Pentru separarea între ele, în trecut s-a utilizat cristalizarea fracționată, 

uu-todă foarte lungă (80 zile) şi anevoioasă. În prezent se utilizează cu 
succes cromatogratia prin schimb de ioni și extracția cu solvenți organici, 
inctode rapide și eficiente. În stare metalică se obțin pe cale metalotermică, 
mai ales prin reducerea trihzlogenurilor i cu metale alcaline sau alcalino-pă- 
miîntoase, la cald. 


Struetura electronică. Structura clcetronică a lantanoidelor se ca- 
racterizează prin prezența electronului distinctiv în orbitalul 4f al atoinilor, 
a căror structură ideală este de forma : [Se 4/2-146s2, gadoliniul şi lutețiul 
dispunînd şi de cîte un electron 54 (v. tabeful 12.1). Pierzînd cei doi elec- 
tron! 6s şi electronul 5d, atunci cînd acesta există, în caz contrar un elec- 
tion 4f, rezultă specii ionice I.n%*, astici că starea de oxidare (III) apare ca 
o stare de oxidare comună și reprezentativă a lantanoidelor în combinațiile 
jor. Analizind „Speciile ionice Imm?? se constată existența a trei structuri sta- 
bile: 4f*, 4f'şi 4fii corespunzătoare ionilor de Lat, GA+ și 1u3*, care Joa- 

că rolul de „gaz rar” pentru elementele înv ccinate. Prezența acestor struc- 
turi stabile explică, în parte, capacitatea lantanoidelor de a funcționa Şi 
în aite stări de oxidare, prin tendința de a ajunge la o structură analoagă 
ionilor amintiţi. De exemplu, Ce cedind unicul său electron, 4/, ajunge 
la structura ionului de La*”, funcționind ca ion de Cett. Ia fel ionul de 
Tot *, cedind electronul 4/, ajunge la structura de Gd3*, trecînd în starea de 
oxidare (IV), pe cînd ionul de Ru?”, primind un electron, realizează un 
ion în starea de oxidare (11). Promeţiul, holmiul și erbiul nu prezintă stări 
de oxidare variabile, deoarece pentru ele nu este posibilă generarea de struc- 
turi de tip La3t şi Gd3*. 


Un fenomen caracteristic lantanoidelor îl constituie comportarea raze- 
lor ionice într-o stare de oxidare dată, care în loc să crească odată cu valoa- 
rea numărului atomic, aşa cum se întîmplă la restul elementelor, scad con- 
tinuu în grupă (fig. 12. 3), Fenomenul, cunoscut sub numele de contracția 
luulanoidelur, sc datorește pe de o parte ceranării importante a electronilor 

4f, pe de alta, atragerii lor spre nucleu 
fapt care conduce la micșorarea razelor 
st ionice. 


12.1.1. Proprietăţi fizice 


Majoritatea lantanoidelor, în sta- 
re metalică, prezintă mai multe 1mo- 
dificații alotropice. Formele stabile 
adoptă următoarele tipuri de rețele 
cristaline: hexagonală (Lu, Pr, Nd), 
hexagonal-compactă (Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tim, Iau), cubică cu fețe centrate 
(Ce, Yb) sau romboedrică (Sm) (tab- 
Pig. 12.3. Variația razelor ionice (Lan”) elul 12.2), În stare elementară sînt 
ale lantanoidelor cu numărul atomic Z, metale strălucitoare ca fierul sau ar- 
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Tabelul 12.2 


Proprietăţi fizice ale lantanoidelor. 


gintul, culoarea variind în funcție de prezența impurităților sau de forma- 
rea, la supratață, de pelicule de oxizi sau azoturi. Valorile constantelor fi- 
zice variază relativ regulat în grupă, cu excepția curopiului şi yterbiului. 
Printre acestea, densitățile, punctele de topire și de fierbere cresc regulat cu 
numărul atomic (excepţie Eu şi Yb). Duritatea lor este mică și crește puţin 
în grupă, iar maleabilitatea este suficient de bună. În general, sînt rele 
conducătoare de căldură şi electricitate, conductibilitatea electrică fiind 
de ordinul 108 ohmi”1. Ia temperaturi aproape de zero absolut, lantanul 
prezintă fenomenul de supraconductibilitate. Deasupra temperaturii Cu- 
rie, lantanoidele sînt paramagnetice (fig. 12.4) cu excepţia: Lu? (fi), 
Ce4+ (fo) şi Yb2* (f!1), iar gadoliniul este feromagnetic la temperatura came- 
rei. I.a temperaturi joase devin feromagnetice şi alte lantanoide (Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er). 

L.antanoidele formează numeroase tipuri de aliaje binare Im-—M, 
unde M == Al, TI, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, cu structuri cubice de tip CsCl 


Moment magnetic 


Fig. 12.4. Variația momentelor imagnetice ale lantanoidelor 
cu numărul atomic Z. 


269 


şi aliaje cu cobaltul, cum sînt: CeCo,, PrCo, etc., cu proprietăți magnetice. 
Europiul și yterbiul se dizolvă în amoniac lichid, asemănător cu metalele 
de tip s, rezultind soluţii intens colorate în albastru. 

Lă 


12.1.2. Proprietăţi chimice 


I.antanoidele sînt metale puternic electropozitive, în seria tensiunilor 
fiind situate între sodiu și scandiu. Dintre ele, lantanul ȘI ceriul au electro- 
pozitivitate comparabilă cu a metalelor alcatino-pămîntoase, iar luteţiul 
cu a aluminiului. În stare compactă sînt stabile în aer uscat, cu excepția 
lantanului care-și pierde luciul după un timp, însă în acr umed devin mate. 
Încălzite la 200—400*C se aprind și ard cu formare de oxizi de tip Lnz0,, 
cu excepția CeO,. Dealticl, ceriul este pirotoric în stare pulveruientă. La 
cald reacționează și cu alte nemctale (hidrogen, halogeni, azot, fosfor, sulf 
etc). Cu hidrogenul formează hidruri intermediare între cele interstițiale 
ŞI ionice sau covalente, de tip ILnH,, cu structură cubică de tip fluorină. 
În exces de hidrogen, lantanoidele ușoare trec într-o fază unică omogenă 
InH2—InHs, pe cînd celelalte lantanoide (excepție Eu şi Yb) se transfor- 
mă în trihidruri LnH, cu structură hexagonală. Cu borul formează dode- 
caboruri, In B,, cu rețea cubică de tip NaCi, iar cu carbonul trec în carburi 
saline de tip InC;, cu structură de tip CaC,, elementele de ia lantan la hol- 
miu putind forma și carburi de tip ImsC, cueriui şi proscodimul chiâr de tip 
In>C3. Carburile de tip Lm,Ca au conductibilitate metalică, iar cu apa hidro- 
lizează. De asemenea, formează compuşi cu nemctalele din grupa VA de tip 
InE; E = N, P, As, Sb, cu structură cubică de tip NaCI, cu conductibili- 
tate metalică și hidrolizabiic chiar în acr umed. La cald se coribină cu sul- 
ful și omologii săi, rezultind compuși de tipul: ImE, LnsEa, LnsEa şi LaBe, 
unde E — $, Se, Te. Compuşii de tip InB au structură cubică de tip NaCI, 
sînt reiractari şi prezintă luciu metalic și conductibilitate electrică, Compuşii 
de tip In3$, hidrolizează în contact cu apa. 

L.antanoidele fiind reducători puternici descompun apa, încet la rece, 
repede la cald, cu degajare de hidrogen. Acizii minerali Ciluați și concentrați 
dizolvă lantanoidele, cu excepția ceriului care nu este atacat de acidul azo- 
tic diluat. Nu reacționează cu hidroxizii alcalini, în schimb sînt solubiliza- 
te de către soluţiile concentrate de cloruri alcaline. Extraordinara asemă- 
nare ce există între proprietățile lor cauzează mari dificultăţi în separarea 
lor în stare pură. 


12.1.3. Întrebuințări 


În prezent, lantanoidele sînt foarte larg utilizate în diferite domenii 
ale industrici și tehnicii moderne. 

În metalurgic sc folosesc cu succes ca agenți dezoxidanți pentru amelio- 
raica calității iontelor și oțelurilor, ca agenţi reducători în metalotermie, 
la fabricarea aliajelor speciale, cum sînt cele pentru confecționarea pistoa- 
nelo: la motoarele de avion ori a aliajelor superușoare pentru acronautică, 
a magncților permanenţi etc. 

In industria chimică sînt foarte apreciate ca adaosuri (promotori) 
la alți catalizatori, cărora le măresc considerabil activitatea catalitică și 
ca activatori ai luminoforilor. 
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În industria ceramică au rol important la fabricarea lacurilor şi vop- 
selelor pentru porțelan, iar în industria sticlei se folosesc la decorarea și 
fabricarea sticlelor speciale, a sticlelor rezistente la acțiunea radiațiilor, ori 
a sticlelor cu indice de refracție mare. 

Azotatul de ceriu (1V) îndeplinește rolul de mordant în industria tex- 
tilă şi de pielărie, iar în agricultură numeroase săruri de lantanoide acțio- 
nează ca fungicide ori ca microelemente în unele îngrășăminte. 

În medicină, compușii lantanoidelor au aplicaţii în tratamentul tuber- 
culozei, cancerului, eczemelor, reumatismului etc. 

În fizica nucleară lantanoidele stau la baza unor sinteze de noi elemente, 
iar samariul și disprosiul, avînd secțiune eficace mare de absorbție a neutro- 
nilor, se folosesc la reglarea fluxului de neutroni în reactorii nucleari. 


12.1.4. Combinații 


Combinații în starea de oxidare (III). Toate lantanoidele formează 
combinaţii caracteristice în starea de oxidare (III) și prezintă caracter pre- 
doiminant ionic, care le imprimă unele proprietăți specifice cum sînt: punc- 
te d topire înalte, conductibilitate electrică bună în soluție şi în stare to- 
pită, solubilitate în solvenți polari etc. 

Cu excepţia ionilor de L/a2*, Ce3t, Gd3+ și Yb3f, ceilalți ioni ai lantanoi- 
delor sînt variat colorați în: verde (Pr5*, Tm9*), roșu (Nd3+, Er2*),roz-gal- 
ben (Pm3+, Ho3*), galben (Sm3t, Dy3*) sau roz-deschis (Eu*f, Tb*?). 

Prezintă interes modul în care succesiunea de culori a primelor șapte 
elemente se repetă în ordinea inversă la celelalte șapte elemente (fig. 12.5). 


Combinaţiile anhidre care conțin anioni stabili din punct de vedere 
termic (oxizi, fiuoruri, cloruri, bromuri, fosfaţi) se topesc fără descompu- 


nere, pe cînd hidroxizii, carbonaţii, sulfaţii, azotaţii și oxalații, prin încăl- 
zire, trec într-o sare bazică sau în oxid. Dintre combinaţiile lor în starea de 
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Fig. 12.5. Modul în care succesiunea de culori a primelor șapte lantanoide se repetă în ordi- - 
nea inversă la celelalte șapte lantanoide. 
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oxidare (III), clorurile, bromurile, iodurile, azotaţii, percloraţii, bromaţii 
şi sulfații sînt ușor solubili în apă și prin cristalizare pot separa cristalohi- 
draţi, cum sînt azotaţii cu șase molecule de apă şi sulfaţii cu opt molecule de 
apă. In soluții apoase, ionii de lantanoide, I,n3+, hidrolizează, gradul de 
hidratare crescînd de la La3* la Lu3+. La pH » 5,0 apar fenomene de hidro- 
liză care cresc cu raza ionului hidratat. 


Oxizii lantanoidelor —Ln3O0,—sînt substanțe extrem de refractare (Ce,0, 
p-t. = 2500*C), foarte variat colorate şi cristalizate, fie în rețele hexagonale 
(tip A-L/n»0g), fie în reţele cubice (tip C-Ln20O,, v. Ox1zI). Oxizii primelor 
lantanoide au un caracter bazic mai pronunțat decît oxizii lantanoidelor 
mai grele și pot adiționa apa spre a trece în hidroxizii respectivi, iar din 
aer absorb dioxidul de carbon, formînd carbonați. 


În timp, unii dintre ei: La(O0H),, Pr(OH),, Nd(O0H),, Sm(0H), Gd(OH), 
cristalizează în rețele hexagonale (de tip UCI,). În general, hidroxizii lantanoi- 
delor au caracter bazic, care variază invers cu creșterea numărului atomic, 
astfel că ultimii doi termeni, Yb(OH), și Lu(OH),, sînt amforteri. În ace- 
laşi sens variază şi solubilitatea lor. 

Dintre halogenuri, 6 parte din trifluoruri cristalizează în rețele he- 
xagonale de tip LnF; (LaF,, CeF;, NdF,, SmF;, EuF,), restul în reţele 
ortorombice de tip YF;. Celelalte trihalogenuri cristalizează în rețele 
hexagonale de tip UCI. Foarte variat colorate, în funcţie de natura îio- 
nului de halogen, sînt ușor solubile și cu posibilități de a separa cris- 
talohidraţi prin evaporare, cu excepţia trifluorurilor care sînt greu so- 
lubile. 


Hidroxizii —Ln(OH);—sînt precipitate gelatinoase, greu solubile în apă. 


Azotaţii — IL n(NO3)3-n HO — cristalizează în sistemul triclinic sau mo- 
noclinic, cu 5 sau 6 molecule de apă, fiind substanțe ușor solubile în apă 
și colorate caracteristic ionului căruia aparţin. Au capacitatea de a forma 
săruri duble de tipul: 2Ln(NO;) - 3Mir (NO,), - 24H,0; Mu = Mg, Zn, 
Ni, Mn şi Ln(NOs), - 2MINO,- 4H,O; MI = Na, NH,,... 


Sulfații — Lna2(50,)3 - 8HzO0— de asemenea cristalizează în sistemul 
triclinic sau monoclinic, cu 8 molecule de apă, solubilitatea lor scăzînd în 
grupă odată cu creșterea numărului atomic. Pot forma sulfați dubli de ti- 
pul In2(504)s : 3Na250, - 12H20 şi Miln(SO,), - xH,O. 


Combinații în starea de oxidare (II). Un nuinăr restrîns de lantanoide 
printre care curopiul, yterbiul și samariul pot funcționa și în stare de oxi- 
dare (II), formînd un număr relativ mare de combinații (oxizi, hidroxizi, 
sulfuri, seleniuri, halogenuri, carbonaţi, sulfați fosfați ctc.). Neodimul și 
tuliul pot forma numai dicloruri. Principala caracteristică a acestor combi- 
naţii este instabilitatea lor în soluţie apoasă, pe care o descompun cu dega- 
jare de hidrogen, ionul de Ln?* oxidindu-se la I,n3+, conform reacțizi 


Lm?2t + HO* = Lant + HO + 1PH, 


Din această cauză, aceste combinaţii manifestă caracter puternu reducă- 
tor și nu se pot sintetiza decît prin metode pe cale uscată. În stare solidă 
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ele sînt mai stabile decît în soluție apoasă, stabilitatea lor descrescînd în 
ordinea : 


Eu2* > Yb2* > Sm2* > Nd2*, Tm2+ 


Suifaţii, cromaţii și iosfaţii au solubilitate mică în apă, sulfaţii de euro- 
piu și yterbiu asemănîndu-se cu sulfatul de bariu. 


Combinații în starea de oxidare (IV). Dintre lantanoide, ceriul şi dis- 
prosiul pot forma și compuşi în starea de oxidare (IV). Prin dizolvarea aces- 
tora în apă, ionii de I,ntt se reduc la ioni I,n**, osidînd apa. Caracterul pu- 
ternic oxidant este evidențiat şi de reacția dioxizilor (L.n0,) cu acidul clor- 
hidric, cu formare de ioni de Ln3* și dezvoltare de clor: 


1n0, + 4AHCI = InCls + 2H,0 + 1/2Cl, 


Cele mai importante și stabile combinaţii în starea de oxidare (IV) sînt 
cele de ceriu şi într-o măsură apreciabilă cele de praseodim. Dioxidul 
de ceriu (Ce0,), substanță cristalină, alb-gălbui, cu rețea cubică (tip 
iluorină), are proprietăți bazice mai puțin pronunțate decît Ce,O, și este 
puțin solubil în acizi minerali. Singura halogenură cunoscută la ceriu 
(IV) este tetrafluorura, în schimb, în locul derivatului cu clor, s-a obținut 
complexul H,/CeCI,]. I.a ceriu se mai cunosc: sulfatul, Ce($0,), — roșu 
și azotatul dublu de ceriu și amoniu, Ce(NO,), : 2NH,NO, — roşu-porto- 
caliu. În general, sărurile de ceriu (IV) se aseamănă cu cele de toriu 
(IV). Fosfaţii și iodaţii sînt greu solubili în acid azotic şi reacționează hidro- 
litic cu apa, formînd săruri bazice. 


Combinații complexe. Comparativ cu metalele tarziţionale d, lanta- 
noidele formează un număr mai mic de combinaţii complexe, iar tipurile 
la care aparțin sînt mult mai limitate. Avînd mare capacitate de a coor- 
dina molecule de apă şi ioni hidroxil OH-, ionii de lantanoide forimează 
cor.plecși numai cu “iganzii puternici, capabili a deplasa moleculele de 
„pă. De aceea, din soluţiile apoase pot fi izolați numai complecși stabili, 
cum sînt chelaţii cu liganzi polidentaţi. Sub acest aspect, lantanoidele se 
asemănă mai mult cu metalele alcalino-pămîntease propriu-zise, decît cu 
metalele din blocul 4. "Totodată, se constată că din cauza volumului atomic 
relativ mare, ele sînt apte să genereze complecși cu numere de coordinare 
mai mari decit șase. Așa se explică faptul că necdimul poate realiza chiar 
numărul de coordinare nouă, în compusul cristalin (Nd(H,0),](BrO.)s. 

Printre chclații lantancidelor se remarcă cei cu B-dicetone, de tip 
[Im(B-dicetonă)g], cu acizi carboxilici bibazici (acidul oxalic), de tip 
IIn(C20,)3 P-, cu acizi hidroxicarbozilici (lactic, tartric, citric) şi chetaţii 
cu complexoni, de exemplu Na; [Lan(nta),] ori MI(ILm(edta)], precum şi 
chelaţii cu amine heterociclice (fenantrolina, dipiridilu!) : [Ln(phen),](NO;)s, 
[Ln(dpy)2 ] (NO) ori cu diamine alifatice (etilendiamina, propilendiamina) : 
[Ln(en)s](NO3), [Ln(pn)s](NO)s. 

Dintre combinaţiile 'organometalice rețin atenţia cele cu ciclopenta- 
dienilul, de tipul Ln(C,H,)z, cu toate lantanoidele și cele de tipul (CH) LaCI, 
unde Imn = Sm, Gd, Ho, Er, Yb. 


18 — Chimia modernă a elementelor metalice 973 


12.2. Actinoide 


Pe baza ipotezei lui Seaborg, descoperitorul unui mare număr de ele- 
mente transuraniene, s-a stabilit existența unci a doua familii de 14 
elemente tranziționale f, familia actinoidelor (5), analoagă lantanoidelor 
(47). Numele ei vine de la actiniu, care deși după structura electronică 
nu este un actinoid, se aseamănă în multe comportări cu acestea. Denumi- 
rea individuală a membrilor familiei, cu excepţia toriului care a fost dat 
în cinstea zeiței Thor a mitologiei nordice, derivă de ia numele unor pla- 
nete (U, Np, Pu), de la continentul (Am), statul (Ci), orașul (Bk) sau 
institutul (No) unde a fost sintetizate pe cale artificială, sau a fost atribuită 
în cinstea unor savanţi care au activat în domeniul chimiei (Md) sau al 
chimiei nucleare (Cm, Es, Fm, Ia). 

"Spre deosebire de primele trei elemente (Ih, Pa, U) care se găsesc 
răspindite în natură, elementele transuraniene se obțin exclusiv pe cale 
artiiicială. Toriul este răspîndit 8 - 10-4% comparabil cu beriliul şi plum- 
bui, f'ind reprezentat prin cîte doi radioizotopi în fiecare familie radioactivă 
naturală. Pe cale industrială se extrage din monazită (Ce, La, Th, ...) 
(PO,, 5i0,) şi din thorită, ThSi0,. 

Protactiniul este răspîndit în scoarța terestră 7 . 10-7%, în mineralele 
de uraniu, care conțin 120 mg Pa/tU şi apare sub torma a câte unui izo- 
top natural în familiile uraniului şi toriului. 

Uraniul natural este constituit dintr-un amestece de trei izotopi: 
250 (99,28%) şi %5U(0,71%) generatori ai familiilor uraniului şi respectiv 
actiniului şi 24U(0,005%) membru în familia uraniului. 

Uraniul este răspîndit în scoarța terestră 3. 100-404, asemănător cu 
1-dul, staniul şi plumbul, sub formă de minerale, dintre care cele mai impor- 
taate sînt: pechblenda — U3Og, uraninitul — UO, și altele. Uraniul se 
mai găsește și în apa mărilor 0,4 . 1077 — 2,3. 106 gUJ/l sub formă de 
săruri solubile, precum și în șisturile argiloase şi ligniţi circa 0,7—1% UzOs. 

Industrial, toriul se extrage din monazită, prin tratare cu acid sul- 
furie concentrat la 200—300*C și apoi leşiere cu apă, pe baza reacției: 


(Ce, La, Th)(PO,), + yH,S0, = (Th, Ta, Ce)($0,), + +PO3- + 2yH+ 


sau prin tratare cu hidroxid de sodiu 45%, la 140*C și diluare cu apă, pe 
baza reacției : 


(Ce, La, 'Th)(PO,), + yNaOH = (Ce, La, Th)(OH), + Na,(PO,), 


Precipitatele obţinute se dizolvă în acid clorhidric, se reprecipită cu 
acid oxalic pentru purificare, iar oxalaţii se dizolvă în acid azotic și se 
extrag cu tributilfosfat sau alţi solvenţi. Uraniul se extrage din oxizi, fie 
prin dezagregare cu acid sulfuric în prezență de oxidanți : 


2U30; + 6H.S0, + 0, = 6U0,80, + 6H.0, 
fiu cu un amestec de carbonat și hidrogenocarbonat 5%, la 80—90*C: 
UO, + 3CO$- + H,O + 1/20, = [UO,(C0,), 1 + 20H- 
După purificare, din produsele obţinute, sărurile de uraniu se extrag cu 


solvenți organici sau cu ajutorul schimbătorilor de ioni. 
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În stare metalică, atît toriul cât și uraniul se obțin pe cale metaloter- 
mică, prin reducerea oxizilor sau tetrahalogenurilor cu sodiu sau calciu, 
prin disocierea termică a tetrahalogenurilor etc. 

Elementele transuraniene cu Z > 92 nu pot fi obținute decît pe cale 
artificială, deşi unele dintre ele (Np, Pu) au fost identificate în natură pe 
cale spectrală, în concentrație de ordinul 10-19 în uraniu, unde rezultă 
pe baza reacției nucleare produsă de componenta neutronică a radiației 
cosmice cu nucleele de uraniu. 

Principalele reacții nucleare care stau la baza sintezei lor pot fi gru- 
pate în: 

— reacții nucleare de captură neutronică succesivă de tip (n, %), reali- 
zate în reactoarele nucleare la ir adierea 2%85U și %Pu cu neutroni : 

23U(n, +) 2300 —P2— 220N Pa Du... 


23,5 min 


B— 
33%Pu(x, 7) 24Pu(m, +) Pui Am,, 


Pe această caie se pot obține elementele transuraniene pînă la Fm; 

— îradiercă teo nuclee grele cu particule « accelerate, Prin iradicrea 
280], 259Pu, 21Am, 22Cm, 25885 cu particule a accelerate se obțin elemente 
cu numere atomice mai mari cu două unități. De exemplu: 


239Pu + 4He—> 222Cm + in 
24 Am + $He—+ 249Bk +a 21 

21201 —- 4He— 24C£ + 2 
253Fs 4- 4He—» 255Md 4-1 


— iradievca mucleeior de uraniu—238 cu toni piei de (N)S*, (0) 
13C)4+ și alții se folosesc pentru obținerea actinoidelor grele. De exempiu: 
să ij 


2330 —- 14N —> 21CEs + Gin 
3 
2300 -p 140 200Fm + Ain 


Pentru sinteza n'beliului și laurențiului s-au utilizat ţinte de curiu respec- 
tiv californiu : 


(A 


z4iCm -+ 190—> 259N0 -+ 4in 
230C£ ++ 19B—= FI + 3 


Structura ele ctronică este caracterizată de prezența e'cctrenului dis- 
tinctiv în orbitaluli 5f, atomii lor avînd configurațic electre nică „ideală 
de tip [Rn]5/1-14 6d!7s2, orbitalul 64 fiind ccupat cu un electron nimai 
în cazul elementelor : protactiriu, uraniu, neptuniu, curiu și 'aurenţiu, în 
genera], configuraţia electronică a lor fiind foarte asemănătcarc cu a laita- 
noidelor (v. tabelui 12.1). Decarece ia actincidele cu numere de crdine 
cuprinse între 91—95 energiile nivelelor 5f şi 6d sînt foarte apropiate, 
acestea au capacitatea de a prezenta o varietate mare de stări de oxidare. 
Pentru elementele de la actiniu la uraniu, stabilitatea stărilor de oxidare 
creşte progresiv de ia trei la șase (/*), apoi de la uraniu la americiu scade 
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de la şase la trei. Creşterii în continuare a numărului atomic îi corespunde 
o stabilizare a nivelului 5/, astfel că după americiu starea de oxidare (III) 
rămine caracteristică pentru restul elementelor din grupă (v. tabelul 12.1). 
Aceste diferențe între lantanoide determinate de prezența învelişurilor 5f 
şi 6d în structura lor, care se manifestă în special prin stări de oxidare 
superioare celei normale şi proprietăți specifice, au sugerat împărţirea lor 
în două grupe: 

— actinoide ușoare (uranide) : toriu, protactiniu, uraniu, neptuniu, 
plittoniu şi americiu ; 

— actinoide grele (curide) : curium, berkeliu, californiu, einsteiniu, 
fermiu, mendeleeviu, nobeliu și laurenţiu. 

De aici rezultă că, dacă la actinoidele grele sc poate vorbi despre o 
c«aportare periect analoagă cu lantanoidele corespunzătoare, la actinoidele 
ușoare se înregistrează dcosebiri importante față d. analogii din 
seria  lantanoidelor, evidențiate mai ales prin stări de oxidare mari 
(IV; —(VI). Asemănător lantanoidelor şi razele ionice ale actinoidelor, 
într-o stare de oxidare dată, descresc continuu în grupă, odată cu crește- 
rea numărului atomic Z, fenomenul fiind denumit contracția actinoidelor. 


12.2.1. Proprietăţi fizice 


Cu excepţia actiniului, protactiniului și californiului, restul actinoidelor 
de la toriu la berkeliu, în stare metalică, prezintă mai muite moditicaţii 
cristaline, la plutoniu fiind cunoscute 6 forme alotrope (tabelul 12.3). 
In stare compactă au culoare albă sau albă-cenușie strălucitoare, cu luciu 
argintiu. Sub acțiunea oxigenului atmosferic pierd luciul și se închid la 
culoare. În stare pulverulentă prezintă culoare neagră-gri-brună şi devin 
piroforice. În stare pură, toriul și uraniul sînt moi și se pot prelucra me- 
cauic, fiind ductile şi maleabile, asemănător cu platina. Protactiniul este 
iragil. Proprietățile mecanice se modifică sensibil în prezența impurită- 
țitoz şi a prelucrărilor mecanice. De exemplu, uraniul, care devine fragil 
îi. prezența impurităților şi dur cînd este forjat, trece în uraniu plastic şi 
moale prin recoacere. 

Comparativ cu valența lor metalică, punctele de topire sînt neobişnuit 
dc joase, mai ales la elementele de la jumătatea seriei (tabelul 12.3), 
în schimb densitățile au valori mari (11,7—19,7), uraniul, neptuniul şi plu- 
toniul la fel ca aurul. Actinoidele se caracterizează printr-o instabilitate 


Tabelul 12.3 
Proprietăţi îizice ale actinoidelor uşoure. 
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nucleară pronunţată, fiind reprezentate numai de izotopi radioactivi. Spre 
deosebire de primele elemente ale seriei pînă la uraniu, care au şi radioi- 
zotopi naturali (tabelul 12.4) şi artificiali, restul actinoidelor sînt repre- 
zentate numai prin radioizotopi artificiali. Odată cu creșterea numărului 
atomic Z în familia lantanoidelor, crește proprietatea dezintegrării prin 
emisie de radiații a, care este o caracteristică a elementelor transuraniene. 


Familii radioactive. Radioizotopii naturali ai elementelor de la sfirşi- 

[aa sistemului periodic sînt legaţi între ei, prin transformări succesive, în 
ei familii radioactive naturale: familia uraniului (fig. 12.6), familia to- 
cn (fig. 12.7) și familia actiniului (fig. 12.8). Generatorii acestor familii 
sînt elemente radioactive cu timpi de înjumătățire mari, care le-au permis 
să supraviețuiască de la formarea Terrei pînă în zilele noastre şi anume: 
>35UI(4,5 - 109 a), 2%Th(1,39 . 1010a) și 2%UAc(8,5 . 10%a). Membrii des- 
cendenți ai familiilor radioactive sînt legaţi între ci prin transformări 
succesive a şi 6-. Fi au timpi de înjumătățire cuprinși între 3,0. 107s 
(21>FnC) şi 1,39 . 1010 a (%2Th), iar produșşii finali ai lor sînt izotopi stabili 
ai plumbului: 2Pb(RaG), %*Pb(ThD) respectiv 2Pb(AcD). O caracte- 


Tabelul 72.4 


Radioizotopii reprezentativi ai actinoidelor. 


ma nm 


jEiemeniut 


Tipul ş; epaegia adie tor emise 


i Toriu 232Tpie 14 10!o|£ 4 6351244) 1059; d 39941764) 

,Protoctiniu [231 Pa CEREA Dj îti S 048 

; TAN = Su ia 1 Anti 15 Ş i a ai Oz E. 49) A A. Dif 352 3%); £4182+77%] 
|22usuaeite 2, '0a | d 44701558); /0073-0,20e04370:34%00, d 4520139); £4953:7%! 


23âuyţun ie [27-10 ba a .. -2 83: 0405817297 0092-0417 
iINeptuniu  |239tip [2330 |40,290-0,723;70,0â6-0,69 


237Np 2.3.5 | 3,520:6,872;7'0,029-0,200 
plutoniu 239%p, 23600 |zap 35410,7%), de 5436116, 8%j; 1 5347472%), (0070, p8L 

238pu  Înozta l430n4-5452;r0430,775 
Americiu |&lAm  |estta |45,3865,480;70,26-0,379 
Curiu 242 Cm hgzsa 4 €,354-6,110;X0,046-1,039 

203C m, 350 1457328685; 70046 0.278 
IBerkeliu  |243hi 465 |:6,200-6,720;70,2294k93,9% 
| 49 aie | 290d (4 5,0F.95400; [0,679;K 25%4;00,32 
iCa alitorniu |24&4Cf | 25min. 14.717: 
| 249cţ [4700 [4548256,90,53,340-435 
iEinsteiniu  |247c 3 | Cu 7,509 
i 256 |320 i 420 
Fer ENTER) bsi 3,24 h îi 7,29 

Li 


30 min. 


Nobeliu I3Ne 10 min. 
rd 
Lawrențiu . 8 S 


= ! Radioizotapi natur ralu 


i 
3 
=, 
CA 
20 
“3 
LI 
La 
de: 

9 
«n 
cr 
ra 
a 


277? 


ear 
02 + Pi UI] 
pal i op 4r5 
d E Bu ja2ci0a 
al a mu 
SI Da a: cete ZI d „| 2204 UZ 
o $ Lilemin 35 ezi 

eee a 
90 tip 1234 1X ij 

| ăi 

| Seira 
EI &e 
68 8u 
87 Fr 
ES An 
6: 
(i 9 

[151945 

03 îi 
82 Pb 
A? 


i 
Dea p 
2% Ro 


' 
ț 
—— 


Fig. 12.6. Familia radioactivă a uraniului. 


ristică a familiilor radioactive este aceea că fiecare conţine un radioizo- 
top gazos al elementului 86 și anume: sadonul (2:Rn) cu T = 3,825 d, în 
familia uraniului, foronul (Tin) cu T = 54,5 s în familia toriului şi acii- 
nonul (*PAn) cu T = 3,92 s în familia actinouraniului, care prin dezinte- 
grare generează așa-zisul „depozit fix”. Uneori în familiile radioactive se 
observă fenomenul de ramificare, cîid unul și același radioizotop se poate 
dezintegra pe două căi, cu probabilități diferite. De obicei, ramificarea 
are loc la radicizotopii elementelor din grupele V A şi VI A ale sistemului 
periodic. Pe această cale se forinează franciul în matură (v. metalele 
alcaline). 


În familiile radioactive transformările « se succed, de obicei, câte două 
una după alta. 


Odată cu sinteza elementelor transuraniene s-a obținut, pe cale arti- 
ficială, o a patra familie radioactivă artificială, compusă din elemente neob- 
servate în natură, familia neptuniului (fig. 12.9), după elementul cu timpul 
de înjumătățire cel mai lung: 2:7Np (2,25 - 10% a). Produsul final al acestei 
familii este izotopul stabil al bismutului 209Bi. 
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Fig. 12.7. Familia radioactivă a toriului. 
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Fig. 12.8. Familia radioactivă a actiniului. 
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Fig. 12.9. Familia neptuniului. 


Fisiunea nueleară. Unele nuclee grele, cum sînt 235U, 2% și 23Pu, se 
remarcă prin proprietatea de a fisiona prin interacțiune cu neutroni ter- 
mici. Reacţiile de fisiune nuceară constituie un caz particular de reacţii 
nucleare, în care după captlarea neutronului proiectil, nucleul țintă se 
rupe în două fragmente (produşi de fisiune) cu mase AA, comparabile, 
numere atomice ANA și emisia a 2—3 neutroni rapizi. De exemplu: 


An Za 
235 PP, sân 


U în. U 
pU * 92 AZ, 0 


unde: A, = 236 — A, — 3%; 22 = 92—2Z,; x=2—3. 


280 


Acești neutroni, la rindul lor, sînt capabiii să provoace, imediat sau 
după încetinire, noi reacții de fisiune, multiplicîind numărul de neutroni 
şi accelerînd totodată procesul. Se obține, astfel, o reacție în lanț, care 
în condiţii determinate poate să conducă la explozie nucleară (fig. 12.10). 
Reacţiile de fisiune nucleară sînt însoțite de eliberarea, pentru fiecare act, 
a unei cantități enorme de energie, de circa 200 MeV/atoin, echivalentă 
cu 4,6 : 10% kcai/atom - g. În cazul exploziei unei bombe atomice ce ar 
conține 30 kg 255U, sc degajă o encrgie egală cu cea eliberată de explozia 
a Su 000 t trinitrotoluen, iar temperatura atinsă ar fi de 10 milioane 
grade. 
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Fig. 12.10. Dezvoltarea expunențială a reacției de fisiune nucleară, 


Modilicînd factorii care infiuențează desiăşuraiea reacțici de fisiunii, 
in primul rind prin regiarea numărului de icutroni rezultați, se poate 
obține un regim staționar caracteristic iuncționării reactoarelor nucleare 
(factorul de inultițiicare ÎN = Lj. 

Deoarece fisiunca nucicelor grele se produce iiitimplător, cam în 30 
de vuoduri diterite, la fisiune rezultă circa 300 uk radioizotopi, denunuiți 
produşi de fisiune, ai celor 35 de eiemente de ln mijlocul sistemului perio- 
dic, cuprinse intre zinc şi curopiu. Randamentul produselor de fisiune se 
exprimă cu ajutorul curbelor randameiilt — masă, care au caracter asimetric 
pronunțat (iig. 12.11). Printre radioizotopii formaţi, cu randament niare, 
se numără: IV, 89Sr, 90Sr, Mr, Pr, P5Cs, 152C3, 110Ba și 01, 

KE. A. Petrjac şi G. N. Flerov au descoperit că fisiunca 
nucicară poate să aibă loc şi spontan, în absența unci surse de neutroui. 
De exemplu, la | kg :%U sc produc 5—6 îisiuni spontane pe secundă, 
fenomenul fiind caracteristic mai multor nuclee greie din familia actinoi- 
delor. Timpii de înjumătățire la dezintegrarea prin fisiune spontană variază 
în limite foarte largi, de la 10"! a pentru 2Th pînă la 30 min la *5Md. 
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12.22. Proprietăţi chimice 


Actinoidele sînt elemente pu- 
ternic electropozitive, foarte reactive, 
lucru reflectat şi de potențialele de 
electrod. În stare compactă, chiar în 
acr uscat, îşi pierd luciul în timp, din 
cauza oxidării cu oxigenul atmosieric, 
reacția fiind influențată de prezența 
vaporilor de apă. Uraniul descompune 
apa lent la temperatura ordinară și 
violent ia 100*C, cu degajare de 
hidrogen. ÎIncălzite în oxigen, ac- 
tinoidele sc aprind și ard, trecind în 
oxizi. în stare puiverulentă reacțio- 
nează cu hidrogenul, formînd dihidruri 

0: (AnH,), iar în exces de hidrogen, ti!:- 
20| &0 S0 0 o 120 130 440 150 4 O pidruri (Ana). La cald, toriul, ure- 

Sulet pelă riul si plutoniui fonnează boruii de 
Pig. 12.11. Curba asimetrică randament- tip Ana, AnBg, ȘI Anba iar cu 
masă la fisiunea uraniului-935. carbonul trec în carburi de tiţiui: 
AnsC; An=Th—Am; AnsC3 şi AnCa 
(de tip CaC,) ; An = Th-—Pu. Carburile au aspect metalic, sînt foarte reac- 
tive, iar cu apa hidrolizează, fapt care reclamă păstrarea, lor în atmosicră 
inertă și lipsită de umiditate. Elementele de Ja toriu la plutoniit formează 
siliciuri de tipul: AnSi, şi AnSi, uraniul chiar şi Ugiz. Încăizite în stare 
îin divizată, în atmosieră de azot, trec în azoturi de tipul AnN, unde 
An == Ph—Am, hidrolizabile cu apa. Unele actinoide reacționează la calc 
cu sulful, seleniul şi telurul formînd următoareie combinații : 


Randoment de + siune , */e 
ca 
2 


000 


AnS; An = Th-—Pu; AnSe : An = Th, U, Pu: 
AnoSa; An == Ac—Cf; AnySez; An = Th, U, Pu; 
Ea îi A =, U, .Puş Ano An = Th, U, Puș 
6 i Pe Use; 

PUS; An,Se,; An = U—Am; 


AnTe : An == Th, U, Pu; 
AnsLey in se Ph, VU, Pu 
And An Th, UI, Pa: 
U'Te,. 


Dintre eie, cele mai stabiie sint sulfurile, iar telururiie au cea mai 
scăzută stabilitate. Spre deosebire de monocalcogenurile : ThS, ThSe, US, 
USe care sint conductori de tip metalic, PuSe are proprietăți de scini- 
conductor de tip p. Pe cînd disulfura de toriu, Th$,, este un izolator elec- 
tric, dicalcogenurile de uraniu prezintă proprietăți de semiconductori. 
Monocalcogenurile se evidențiază şi prin puncte de topire foarte înalte. 


Faţă de acizii minerali se comportă diferit. Pe cînd toriul nu sc di- 
zolvă în acizi diluați, fiind atacat numai de acidul clorhidric concentrat 
și de apa regală, cînd rezultă ThCI,, uraniul reacționează ușor cu acizii 
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clorhidric şi sulfuric, care îl transiormă în UCI, respectiv U(SO4)a. Acidul 
azotic pasivizează toriul, dar dizolvă uraniul, traiisforintadu-i în UO,(NO3), 
fără a-l pasiviza. Acidul acetic și hidroxizii alcalini diluați nu reacționează 
cu uraniul. Avînd caracter reducător, uraniul depiasează din soluțiile 
apoase metalele care sînt situate după el în seria tensiunilor, începînd cu 
staniul. . 

Neptuniul şi plutoniul avînd potențiale de oxidare diferite de uraniu, 
pe baza lor se pot realiza reacții de oxido-reducere care să permită scpa- 
rarea între ele. 

Așa cum s-a inenționat, cetinvideie uşoare piuzintă nai multe stări de 
oxidare. La toriu coimbiiiațiii: cci: nai stabile sint celc în starea de oxidare 
(IV), la protactiniu starea ue oxidare (V), iar la uraniu, neptuniu, pluto- 
niu şi ainericiu, deşi iuncționcază in stările de oxidare (III—VI), cca mai 
importantă este starea du oxidare (VI), cu cxcepția americiului la care 
este (III). 

Din punct de vedere ctimic, toriul se aseamănă cu iantanoidele şi 
cu zirconiul, iar protactiniul este anelog cu tantalul, de care se deosc- 
beşte prin proprictățiie bazice. Americiul, de asemenea, reamintește lanta- 
noicule, în specia! analogul său curopiul. 

Începind cu elementul 95 (curiul), transuranienele grele se caracteri- 
„cază prin starca de oxidare (III), deși la fermiu, mendeleeviu și nobeliu 
sint indicații despre existența și a stării de oxidare (III). 

Dealtfel, începînd cu elementul fermiu, chimia elementelor cu Z == 

100— 1093 a fost studiată numai în soluții apoase la nivelul indicatorilor, 
probabii în cantități de ordinul 10-15 g sau mai puțin. La nivel de trasori 


actinoidele se antrencază cu ajutorui purtătorilor (LaF,, La(OH), ete). 
În soluții apoase, compușii chiinici al actinoidelor se remarcă, în mod 
deosebit, prin capacitatea lor ue a hidroiiza, aceste procese variind în 


funcție de starea =de oxidare, m ordinca : 


Anti: > AnO3r > An5t > AnOz 
Deattiel, hidroliza ionilor într și Au? se face cu atit mai uşor cu cit 
sinărul atomic Z este nai mare, procesul fiind invers în cazul ionilor 
AnOz și AnO3t. Pentru coapusii actinoidelor în stările de oxidare (II) 
şi (IV), procciele de hifrotiză variază în ordinea : 
U(I1i) < Np(Ii) d Pu(lll) < Am(111) 
Ta(1V) < U(UV) < Np(IV) < Pu(1V) 


În cazul uraniului (1V) si (VI), reacţiile de hidroliză cc au loc la inte- 
racțiunca cu molceulcle de apă conduc inițial Ja iormarea de monoincri, 
conform reacțiilor : 
Uit -- HO U(OHj:t+Ht 
UO2t + H,O = UO,(0H)t + H* 

În continuare se obțin specii polinucleare de forma: Us0,(0H)*, 
U3Os(O0H)2 ... U;Os(OH)4”, respectiv UOz(0H)ş pină la complecși poli- 
nucleari, polimeri cu grade diferite de asociere cum este UO,[UO2(0H). je, 
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Tendința de hidroliză manifestată de ionii de uraniu și plutoniu are loc 
în ordinea : 


U(V) > UVI) > U(II) 
Pu(1V) > Pu(VI) > Pu(I1]) > Pu(V) 


2.2.3. Întrebuinţări 


Una din cele mai remarcabile uţilizări a actinoidelor fisionabi!c 
constituie reactorul nuclear, o instalaţie statică în care se pot realiza, men- 
ține și controla reacțiile nucleare de fisiune în lanţ. După energia ncutro- 
„ilor care provoacă reacția de fisiune, ele se pot clasifica în reactoare cu 
neutroni termici, interincdiari sau ra pIzi. Cele mai răspîndite sînt reactoa- 
rele cu neutrom termici (fig. 19. i2). În principal, acestea se compun di: 


Tig. 12.12. Secţiune printr-un reactor 
nuclear cu neutroni termici de tip 
omogen : 


1 — combustibil nuclear în amestec cu 

moderatorul, cu rol de agent termic; 

2 —- bare de reglare a fluxului de neu- 

troni; 3 -— reflector; 4 — schimbător 

de căldură; 5 — pompă de circulaţie; 
6 — ecran de protecție biologică. 


— zona aclită, care conține combustibilul nuclear (5050), 230 au 
239Pu), materiale structurale (mantale de susţinere etc.) și moderatorul 
(apă, apă grea, carbon ctc.), cu rolul de u reduce energia neutronilor ; 

— reflectorul (gratit, toriu, uraniu-238 ctc.), material care înconjoară 
zona activă, reducînd pierderile de neutroni prin suprafața reactorului ; 

— fluidul de răcire (apa, apa grea, sodiul etc.) este un agent termic 
care evacuează din reactor căldura rezultată în urma reacțiilor de Histumnc ; 


— materiale de reglare a puterii reactorului (bor, cadmiu etc.) cu sec- 
țiune eficace marc de absorbție a neutroniior ; 


— ecrane de proteche biologică (betoane piele, plumb, apă etc.) pentru 
absorbția și atenuarea radiațiilor nucleare. 

După modul cum se consumă combustibilul nuclear, reactoarele nu- 
cleare se împart în: 


-— veactoare regenerahve, cu *"U îmbogăţit cu *%U. Ele consumă 
uraniul-235 pentru producerea energiei nucleare și uraniul-238 pentru 
transformarea sa, sub acțiunea neutronilor, în plutoniu-939 (combustibil 
nuclear) ; 

— reacloare reproducătoare, care produc o cantitate de material fisio- 
nabil mai mare decît cea consumată pentru obținerea energiei nucleare ; 
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— reactoare neregeneralive, care consumă combustibilul nuclear numa 
pentru producerea energiei nucleare, fiind utilizate în centralele aton.o- 
electrice, ca motoare de nave etc. 

Centralele  atomoelectrice sînt ansambluri care transformă succesiv 
energia nucleară în energie termică — în reactoarele nucleare, energia 
termică în energie mecanică — îh turbinele cu abur sau gaz și, în cele 
din urmă, energia mecanică în energie electrică — în generatoarele edec- 
trice (fig. 12.13), fiind cunoscute instalaţii care produc pînă la 1000 MW 
energie electrică. În condiţiile crizei energetice, aceștia sînt o alternativă 
pentru ieșirea din impas. În prezent reactoarele nucleare se folosesc pentru 
producerca de radioizotopi necesari cercetării științifice și în transporturi 
la propulsarea unor nave mari (portavioane, spărgătoare de gheaţă), a 
submarinelor, fiind proiecte pentru propulsia rachetelor cosmice. Pentru 
satisfacerea nevuilor de apă potabilă, reactoarele nucleare se folosesc la 
desalinizarea apei de mare, în prezent funcționînd astfel de uzine care 
distilă apa sărată. 


| Ea 
= 


Fig. 12.13. Schema de principiu a unei centrale atomoelectrice: 


1 — reactor nuclear; 2 — agent termic; 3 — pompe de circu- 
lație; 4 — schimbător de căldură; 5 — turbină; 6 — conden- 
sator; 7 — generator electric. 


Alte surse de ncutyoni. Actinoidele, în special 2%Pu şi ?41Am, funcțio- 
nează ca surse de radiaţii « capabile să provoace prin interacțiune cu 
beriliul reacții nucleare ?Be(a,n)42C, astfel de surse putînd produce fluxuri 
de neutroni de ordinul 105—107 m/s. Izotopul de californiu-252, care fisio- 
nează spontan (7 = 60 d), emite 3-10? p/mg:s, constituind o sursă apre- 
ciabilă de neutroni comparabilă cu cea produsă de un reactor nuclear. 
Toriui stă la baza sintezei uraniului-233, alt combustibil nuclear deosebit 
de valoros: 

“aTh(nr) 27h —E=—— "pa E 280 

Bateriile radioactive realizează aa căldurii rezultate la absorbția 
radiaţiilor «, emise de o sursă de plutoniu-238, în electricitate, prin efect 
termoelectric, utilizind un termoelement format din siliciură de cobalt 
sau telurură de plumb. Prin introducerea semiconductorilor se poate face 
conversia directă, prin efect termoelectric, a căldurii în curent electric, 
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obţinîndu-se generatori cu o putere de 2,8—63 W, cu o sursă de pluto- 
niu-238, capabil să funcționeze cîțiva ani fără întrerupere. 

Bomba atomică are la bază reacţia necontroiată de fisiune a uraniu- 
lui-235 sau piutoniului-239, atunci cînd se atinge o anumită masă critică. 
Explozia atomică se poate utiliza paşnic ia lucrări de excavare, lacuri 
artificiale etc. 


12,2.4. Combinații 


Combinații în starea de oxidare (III). Actinocidele uşoare (Th-Am), 
cu excepția americiului, formează combinaţii în starea de oxidare (III) 
ivarte nestabile, care se oxidează repede în aer. [ile există mai ales în 
svluții apoase, pe care le colorează în roşu (U2%), roz-purpuriu (Np??), 
albastru-violet (Pu3t), care se obțin prin reducerea unor compuşi ai ele- 
mentelor respective, din stări de oxidare superioare. 

În soluții apoase cele se remarcă prin tendința de hidroliză, care 
variază în ordinea : 


U (III) < Np (III) < Pu (III) < Am (III) 


Uraiuiul (III) este practic cel mai puțin stabil, iar ionii săi există numai 
îi sbiuții puternic acide. Ionii de Np3t se oxidează, de asemenea ușor, 
i acr sau sub acțiunea sărurilor de fier (III). Spre deosebire de acestea, 
combinațiile de americiu (III) în soluție apoasă sînt foaite stabile și 
colorează soluţiile în roz, iar în mediu de agenți comyiexanți formează 
ioni complecși cu acizii: oxalic [Am(C,0,),]”, citric [Am(cit),]”, tartric 
fAm(tart),]” şi alții. 

Printre compușii lor studiaţi în stare solidă se remarcă oxizii Pu»Og 
şt AtnpOg, cu rețea cubică de tip C—M,O, şi trihalogenurile AnX, cu toți 
jalogenii, dintre acestea, trifiuvrurile AnF,(An = U, Np, Pu, Am) crista- 
hzează în reţele hexagonale (tip LaF,), tribromuriie AnbBr, și triiodurile 
Ani, prezintă rețele stratificate ortorombice (tip PuBra), iar triclorurile 
iu: Cig prezintă reţele hexaeouale (tip UCI). 

Combinaţiile de americiu (III) sînt cele mai stabile şi caracteristice, 
reamintind comportarea lantanoidelor, respectiv a omologului său europiul. 
im stare solidă au fost preparaţi oxidul Am,O,, cu structură cubică cen- 
trată, hidroxidul Am(OH), — precipitat gelatinos amorf care trece în 
stare cristalină (hexagona!), precum și toate trihalogenurile AmX; X = 
C, F, Br, 1. Trifiuorura arc structură hexagenală (tip LaF3), triclorura 
Ge culoare roz este higucscopică, în apă formează hidraţi solubili de forma 
[Aur C:.(H30)e]*, iar prin hidroiiză generează oxiclorura de ainericiu, 
AmOCI, și formează complecși cu halogenurile alcaline de icrma : Cs[AmCI, ] 
Şi Csa[AmC!,]. Tribromura AmBr, este higroscopică şi solubilă în -apă, 
iar triiodura (AmI,) dimoriă cristalizează în reţele ortorombice stratifi- 
cate (tip PuBra) sau în rețea hexagonală. 

La actinoideie ușoare (III) s-au sintetizat şi uncie săruri simple sau 
complexe cu oxoanioni, cum sînt: U(S0,)3:8H,0; Puz(S50,)3; Puz(SO,4)s: 
RO; n = 7; 5; sulfatul dublu de uraniu și sodiu, NaU(S0,).:-xH20, 
sultatul dublu de neptuniu și amoniu, NH,Np(S0,),:+H,0O, albastru, 
suifatul de plutoniu, Pu2(50,)3:7H,0, suWaţii de americiu, Am(50,)a şi 


286 


Ama(50,)3:nHO; n =5; 1; sau din grupa carbonaţilor: Ama(CO2)a- 
'2H,0 — roz şi Na[Am(C0,),]-3H,O. Se menţionează că pînă în pre- 
zent nu s-a semnalat nici un azotat al actinoidelor în starea de oxidare 
(III). | 

Actinoidele grele se caracterizează prin faptul că singura stare de 
oxidare stabilă și reprezentativă este starea de oxidare (III), cu excepţia 
nobeliului, la care starea de oxidare (II) este mai stabilă Şi se aseamină 
cu comportarea ionilor de elemente alcalino-pămîntoase. 

Spre deosebire de curiuim, berkeliu, californiu și einsteiniu, la care 
s-au preparat și studiat compuși în stare solidă, elementele de la cinsteiniu 
la laurențiu au fost studiate numai în soluţie la scară de trasori. cind 
formează specii de Ant sau specii complexe care pot fi antrenate de 
puitători (LaF, La(O0H) etc.). 


Cercetările în soluții apoase ale compușilor cu activitate specifică mare 
sint îngrcunate din cauza emisiei de radiații «, care preduc radioliza apei 
cu degajare de hidrogen, oxigen și formare de apă oxigenată. În particu- 
lar, sub acțiunea radiațiilor proprii, soluţiile sărurilor de curium (III) 
se încăizesc apreciabil, se evaporă și stropesc, fiind necesară manipularea 
in condiții speciale, caracteristice lucrului cu substanțe radioactive. La 
întuneric, compușii săi luminează puternic, putînd fi fotografiați. 


Dintre compușii în stare solidă se menționează oxizii Cm,O,, cu reţea 
cubică (tip C—M,0s), Bk,Os și CI,0,, trihalogenurile AnX, cu toți ha!'o- 
genii ai Cm, Bk și Cf, la einsteiniu fiind descrisă numai EsCl, hexagonală 
(tip UCI). Dintre celelalte trihalogenuri, Cin Br, are structură ortoromlică 
stratificată (tip Pr Pr), BF, — reţea ortorombică (tip YF,), iar BkBr, — 
rețea bexagonală (tip UCI). Au fost preparate și oxihalogenuri de forma 
B-OX (X == CI, Br, I) și EsOCI, toate cu structură antiprismatică sira- 
tificată (tip PDECI). În stare de oxidare (III) toate actinoidele de. fa 
americiu la califerniu (inclusiv) formează hidroxizi An(OH),, precipitate 
amorfe care la cald devin cristaline. 


Dintre sărurile oxoacizilor se menționează: KCm($0,),:+H,O ; 
CmPO,- HO; Cm,(C,0,)a:10H,0, iar dintre combinaţiile complexe : 
[BkCI-(H-0) Ci; Cs [BkCI]. 


Combinații în starea de oxidare (1V). În primui rînd, starea de 
oxidare (IV) este caracteristică pentru toriu. Totodată, ca ocupă un ioc 
important și în chimia uraniului, neptuniului şi plutoniului, fiind prezentă 
la toate actinoidele cuprinse între toriu și berkeliu. 


Dioxizii In0O,, unde Im = Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, sînt substanțe 
cristaline cu rețele cubice de tip fluorină, izomorfe. Se obțin mai ales 
prin descompunerea termică a oxalaților și hidroxizilor. ThO, — pulbere 
albă, cristalină, refractară (p.t. 2 800*C), are proprietăți adsorbante și 
catalitice. Dioxidul de uraniu, UO, — negru-brun, solubil în acizi, prin 
încălzire în oxigen trece în U,0,. Dioxizii de uraniu și plutoniu se folo- 
sesc în calitate de combustibili nucleari. Capacitatea lantanoidelor de a 
forma tetrahalogenuri scade de la fluor la iod, astfel că toate elementele 
de la Th-—Cf formează tetrafluoruri ; tetraclorurile sînt cunoscute numai 
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la elementele Th—Pu, tetrabromurile la Th—Np, iar tetraiodurile se 
intilnesc numai la toriu, protactiniu și uraniu: 


ThF,, PaF,, UF,. NpF,, Put, AmEF, CmE, BkE,, CIF; 
ThCl,, PaCl,, UCI, NpCl, PuCl,; 

ThBr,, PuBr,, UBr,, NpBr,; 

ThI,. Pal, Ul; 


Tetrailuorurile sînt puţin solubile în apă și se utilizează pentru obţi- 
nerea actinoidelor în stare metalică, prin reducere metalotermică sau, 
pentru obținerea iluorurilor superioare (UE, NpE,, PuFs), prin oxidare 
cu fluor elementar. Ele au capacitatea de a forma combinaţii complexe 
cu numere de coordinare 5—8: MI(AnF,]; MI[AnF6]; MI(AnF,)]; 
Mi (AnFg|. 

Celelalte tetrahalogenuri, AnX,; X = CI, Br, I, sînt, de asemenea 
substanțe volatile, care sublimează în vid la 500*C, solubile în apă, higros- 
copice şi ușor hidrolizabile, capabile să genereze acidocomplecşi de tipul 
Mi[AnXj, unde X = Ci, Br, I, iar An = Th—Pu. Dintre ele, tctraclorura 
de plutoniu, PuCI,, se cunoaște numai în stare gazoasă în prezență de clor, 
iar teitrabromura de neptuniu, NpBr,, se descompune termic. 

Actinoidele uşoare, mai alcs toriul și uraniul, formează o varietate 
mare de compuși simpli şi coordinativi cu oxoacizii. Printre oxocarbonaţi 
se ailă 'ThO(CO3)-2H,0, PuO(CO,)-2H20 precum și carbonatocomplecşii 
de toriu: [Th(CO0.),]t” și [Th(CO,)]0. 

Din mediu de acid azotic s-au separat cristalohidraţii : Tui(NO),: n HO 
(n == 2, 4, 5, 6), Np(NO3),-2H,0O şi Pu(NO,),-5H,O, singurul azotat anhi- 
dru obținut fiind Th(NO,),, o substanță albă, solubilă în aţi. În soluțiile 
az: tice de neptuniu (IV) şi plutoniu (IV) au tost identiiicați ionii complecși : 
[NP(NOs)2*%, ÎNp(NOs)e 2” respectiv [Pu(NOS)l*, [Pu(NO,),l” şi 
PP NOs)g 2. În cazul plutoniului (IV), soluţiile concentrate în acid 
antic sc colorează în verde, spre deosebire de cele diluate, care prezintă 
cui de ia ruşu la cafeniu. 

Toriul, uraniul şi plutoniul în stare de oxidare (IV) pot da naștere 
la snifați anhidri de tipul An(S0,), sau hidrataţi cu 4 sau 8 molecule de 
apă An(50,)a:p HO; n = 4; 8, substanţe solubile în apă și hidrolizabile. 
Corespunzător uraniului (IV) s-a izolat un sulfat bazic de formă U(0H),S0,, 
cu structură constind din antiprisme dispuse sub formă de lanțuri și un 
hexamer de tip cluster, [U.0,(0H),](S0,)e, cu structură antiprismatică. 
Prin tratarea sărurilor de toriu (IV) cu fosfat de sodiu, precipită 

iia( POa)a: XH,O, iar în exces de reactiv este posibilă formarea de ioni 
Th(H2PO)t. Celelalte actinvide ușcare, în stare de oxidare (IV), sub 
acțiunea NagPO, sau NaHPO,, precipită fosfați de tipul: M(HPO,),- xH,O 
(M = U, Np, Pu), care-prin calcinare trec în MP.O.. La plutoniu (IV) 
s-a sintetizat şi compusul Pu,H(PO4)s- xH,O, iar în soluții apoase de acid 
iostoric s-a identificat [Pu(HPO,), |”. 


La Ai 


d 


Combinații în starea de oxidare (V). Starea de oxidare (V) este 
caracteristică pentru protactiniu şi neptuniu, fiind cunoscute unele com- 
binaţii şi la uraniu. Se cunosc oxizii Pa,0;, U,0; şi NpsO;, cel mai impor- 
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tant fiind Pa,0,, care prezintă 5 modificații cristaline, solubil în acid 
tiuorhidric sau suliuric concentrat. Pentafluorurile de protactiniu, uraniu 
şi neptuniu (PaF,, UF,, NpF;) sînt nestabile la temperaturi înalte, dispro- 
porționînd în tetra- și hexatluorurile corespunzătoare. Ele generează combi- 
uații complexe de forma: MI[AnF,] şi MI(AnF,], unde An = Pa, U, Np. 
Dintre ele, cele mai stabile la hidroliză sînt combinaţiile complexe ale 
protactiniului. Pentacloruri și pentabromuri se cunosc numai la protactiniu 
și uraniu, extrem de sensibile la umiditate, care hidrolizează în soluție 
apoasă. La cele de uraniu reacția este însoțită de disproporționare. Sin- 
gura pentaiodură cunoscută în cadrul actinoidelor este cea de protacti- 
niu — Pal,. 

Dintre sărurile oxoacizilor se menționează oxoazotații: PaO(NO3)3- 
NEO,  NpO(NO3):3H,O0 şi  sulfato-complecşii:  H[PaO(S04)] şi 
H(PaO(50,),]. 

Combinaţiile de neptuniu (V) sînt stabile numai în soluţii concentrare 
de acid clorhidric sau azotic, cînd prezintă o coloraţie albastră-verzuie. 
În mediu de acid sulfuric disproporționează trecînd în compuşi tetra- şi 
vexavalenţi. În soluție apoasă, combinaţiile de neptuniu (V) hidrolizează 
trecînd în compuşi conținînd ionul NpOz, cum sînt NpO=CI, NpO>NO, etc. 


Combinații în starea de oxidare (VI). Starea de oxidare (VI) este 
caracteristică, în special, pentru uraniu şi plutoniu, fiind întîlnită şi la 
neptuniu și americiu, mai rar sub formă de cation An$t, cel mai frec- 
vent sub formă de ioni AnO3t, ca urmare a marii tendințe a compuşilor 
respectivi de a hidroliza. Denumiţi wranil — UO3*, neptumil — NpO3*, 
piutonil — PuO3* respectiv americil — AniO?7, aceşti ioni se comportă ca 
ioni divalenți. Singurul trioxid cunoscut la actinoide este cel de uraniu, 
UO,, de culoare galben-aprins, care prezintă 6torme cristaline și una 
amortă. Prin îucălzire toate trec în U30, (uranatul de uran), trigonal, 
negru-verde, oxidul cel mai stabi! al uraniului, la care se ajunge prin 
caicinarea majorităţii compuşilor de uraniu la 700—1100*C. 

Un oxid analog izostructural formează şi neptuniul, NpsOg. Se cunoaș- 
te şi un peroxid de uraniu, UO,:2H,0, pulbere a!b-galbenă, care se obţine 
prin tratarea sărurilor de uranil cu apă oxigenată. 

Uraniul, neptuniul. şi plutoniul formează şi o serie de monohidrați 
ai trioxizilor, în realitate hidroxizi de actinil: AnOs: HO = An02(0H);, 
solubili în acizi minerali cu formare de săruri de actinil. Singurele hexaha- 
logenuri cunoscute la actinoide sînt hexafluorurile UFg, NpEe, PuF; şi 
hexaclorura de uraniu, UCig. Hexafluorurile sînt substanțe volatile, cu 
puncte de topire joase, fapt pentru care compusul de uraniu UF, se 
utilizează la îmbogățirea prin procedee fizico-chimice (difuziune gazoasă) 
a uraniului-235, combustibil nuclear. 

În contact cu apa, toate hidrolizează puternic, chiar la temperatura 
ambiantă, cu formare de săruri de actinil: 


AnF$ -- 2H,0— An0O,F, 5 4HF 


La fel se comportă şi UCig. Hexafluorurile au caracter puternic fluoru- 


rant, iar compusul cu uraniu generează complecși cu numere de conrdinare 
mari: MI[UF,)] şi MI(UF;]. 
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În chimia actinoidelor care pot funcționa în starea de oxidare (VI), 
un loc important îl au compușii de actinil, conținînd ioni AnO2t. Uraniul 
este singurul actinoid la care s-au sintetizat săruri de actinil cu toţi halo- 
genii, UO,X,; X=F, CI, Br, I, cristale galbene, fluorescente, delicves- 
cente, ușor solubile în apă, hidrolizabile și generatoare de combinaţii 
complexe de tipul: MI[UO,X,), MI[UO,X,], MI[UO,X,]; MI = Na, K, 
NH,. La neptuniu și plutoniu s-au preparat derivații cu fluor și clor, 
NpO>Xa și PuO,X3; X = F, Cl, iar la americiu, numai fluorura de americil, 
AMmO,F;. 


Ionii de actinil dau naștere la săruri cu numeroși oxoanioni. Printre 
aceştia se menționează carbonaţii de uranil, UO,CO,, şi de plutonil, 
PuO,CO;, precum și o serie de carbonatocomplecşi de actinil, cum sînt: 


KA [UO,(CO3)a], K+ [NpOz(CO)a] și E [PuO,(CO3)2 n. 


Din soluții de acid azotic s-au separat azotaţi de actinil: AnO,(NO,), ; 
An = U, Np, Pu, Am. În particular, azotatul de uranil, UO,(NO,),, se 
prezintă sub formă de cristale tabulare, galben-lămiie, puternic fluorescente, 
delicvescente și solubile în apă. În prezență de săruri alcaline, se trar:s- 
formă în săruri complexe de tipul MI[UO,(NO,).]. 


Uraniul (VI) formează un sulfat de uranil, UO,S0,-3H,0 — cristale 
rombice de culoare galben-lămiîie, solubile în apă, care hidrolizează cu 
caracter acid, Se cunosc şi sulfați de neptunil, NpO,S0,: +H,O şi de pluto- 
nil, PuO,SO4, precum și sulfatocompiecșii: [U0,(50,), 12”, [U0,(50,),]%- 
şi [Pu0,(50,)]*-. 

Sub acțiunea hidroxizilor alcalini sau de amoniu, sărurile de uranil 
precipită diuranați de forma MIU,O,; MI = Na, K, Rb, Cs, NH,, de culcare 
portocalie, greu solubili în apă. În mod asemănător se comportă şi săru- 
rile de neptunil și plutonil, care, în condiții similare, precipită săruri de 
dineptunil, MINp+04- +H,O, brun-roșcate, respectiv săruri de diplutonil, 
MIPu,0, ; MI = Na, NH,. 


Combinații complexe. Capacitatea actinoidelor de a forma combinaţii 
complexe depinde de sarcina şi mărimea ionului precum și de tipul ligan- 
dului. În general, cu cît raza ionului metalic este mai mică, probabilita- 
tea de complexare creşte, scăzînd pe măsură ce crește raza ionului. Sarcina 
ionului metalic are o influență inversă, în cazul uraniului și plutoniului, 
tendința de complexare variind în funcție de starea de oxidare în ordi- 
nea : 


U4t > UO2+ > 3+ 
Putt > Pu3* > PuOi* > PuOz 


După capacitatea de complexare, liganzii monodentați pot fi situați în 
ordinea : 


F- > acetat > NOŞ > Cl- > Br > I1- > ClOz 
Pentru liganzii polidentați ordinea este: 


COI- > Bdtat- > HPOY > Cit?- > Tartrat?- > C,0!- > S03- 


Cele mai stabile combinații complexe pe care le pot forma pole e 
sînt fiuorocomplecşii de tip : MI[AnEF,]; An = U, Pu, Am; MIȚAnE,]; 
Aa = "th-—Cm; MI [AnE,! |]; An=Pa-—Pu; MI(AnF,]; An = "Th, U, 
Pu. De asemenea, sînt stabile şi combinațiile complexe conținînd liganzi 
care au ca atom donor oxigenul, cum sînt cele cu B-dicetonele. De exem- 
plu : 

(An(dicetonă)3] ; [An(dicetonă),]; An = Th, U, Np, Pu, Am. 


O stabilitate bună prezintă şi complecșii cu acizi monocarboxilici, 
cam sînt cei cu acidul acetic de forma [AnO.(CH.,CO0) 1”; An=U, Np, Pu, 
Am. Stabilitatea acetaților complecși, în cazul actinoidelor în stare de 
oxidare (VI), variază în ordinea : 


OI 3 NpO21 > Pai 
iar în cazul actinoidetor în starea de oxidare (III), în ordinea: 
Pii3+ > Am?t > Cmat 


Dinire compușii organometaiici se menționează cei cu pentadienilui de 
jorma: An(Cslls); An = Th, Pa, U, Np, şi An(C Ha; An=U, Pu, 
Ari, Cin, BE, Că. 


12.3. Transactinoideie şi superactinovidele 


Pe bază de calcule s-a acreditat ideea existenței unor elemente super- 
grele cu Z > 103 şi posibilitatea formării perioadei a opta cu elemente 
avînd Z > 118, iar odată cu elementul 125 să aibă loc ocuparea înveli- 
șuiui electronic 5g care s-ar termina cu elementul 154. 

În urma unor calcule teoretice complicate eiectuate cu ajutorul com- 
puterelor, s-a dedus că elementele tranziționale din cea de-a IV-a serie, 
cu Z = 104—112, au electronul distinctiv situat într-un orbita! Gd, avînd 


o comportare analoagă cu elementele situate între Hi—Hg. Deși tfor- 
mal sînt clemente din blocul d, au fost tratate în această secțiune. 


ii: | 
Următoarele elemente, cu Z = 113—118, iși completează învelișul 


elcetronic 7p, urmînd să manifeste comportări coniparabile cu ale ele- 
mentelor aflate între Tl—Rn. În continuare, ar urma construirea unei 
noi perioade, a opta, care ar începe cu elementele 119 şi 120, omologi 
ai metalelor alcaline şi alcalino-pămâîntoasc şi ar continua cu elementele 
121 pînă ia 154, o nouă serie tranzițională de 32 de elemente „,superacti- 
noide”, în care electronul distinctiv se va afla într-un orbital 5g care, 
foarte probabil, se va ocupa simultan cu orbitalul G/, fără a se mai dis- 
tinge între ele. 

Sinteza acestor nuclee se realizează cu ajutorul reacțiilor nucleare cu 
ioni grei, pe baza următoarelor modele: 

— reacții cu formarea nucleului compus. De csemplu: 


199Hf + 152Xe —> 309126 + 3n 


— reacții de tip fuziune-fisiume, cînd nucleul țintă fuzionează cu nucleul 
proiectil şi, după aceea, fisionează. De exempiu: 


2387] —|- 2381] = 4761842985114 + 18YVb 
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Dintre elementele transactinoide au fost sintetizate şi studiate următoarele : 
___— Rutherfordiu (Rf) s-a obținut prin iradierea californiului-249 cu 
ioni de 1:C, pe baza reacției nucleare: 


ICE ++ 230 20RI ++ 4 


Nucleul 25Rf are 7 = 4,5 s şi emite radiaţii a. Chimic el se comportă 
asemănător cu hafniul. 

— Hahmiul (Ha) s-a sintetizat prin iradierea californiului 249 cu 
ioni de 15N, pe baza reacției: 


"49C£ «+ 198 — B9Ha ++ 4 


Nucleul >*%Ha are T = 1,6 s, emite radiaţii « de 9 MeV şi prezintă fisiune 
spontană =20%. 

— Elementul 106 se obține prin iradierea plumbului 207 sau 208 cu 
ioni 54Cr, cînd rezultă 25106 cu 7 = 7 milis, emițător a-activ: 


20:Pb —- 34Cr—» 259106 + 217 
209Pb +- £4Cr—» 259106 + 31p 
Se cunoaște și nuclidul 2%106, cu 7 == 0,9s, emițător a-activ. 
În sistemul periodic elementele 104—109 sînt notate și nominali- 


zate şi astfel: „oUng-unilquadium; sosUnp-unilpentium;  sosUnh-unilhe- 
xium; soxUns-unilseptium; sosUno-uniloctium; so9Unn-unilnonium. 


Hidruri 


* metalice 


Datorită particularităților electronice ale atomului de hidrogen, care 
dispune de un singur orbital atomic 1s, neavînd nivele electronice interioare 
și posedînd electronegativitatea 2,1, comparabilă cu a borului și cirbo- 
nului, hidrogenul se combină, în condiţii bine determinate, cu majori- 
tatea metalelor, formînd hidruri, combinaţiile cele mai simple ale «lemen- 
telor, cu o mare varietate de tipuri structurale și proprietăţi specifice. 
De fapt hidruri veritabile conținînd ionul hidrură H” sînt numai combina- 
țiile hidrogenului cu metalele puternic electropozitive. 

Compuşii hidrogenului cu celelalte metale, în special tranziționale, care 
nu conţin ionul hidrură sînt sisteme complexe, interstițiale, formate din 
mai multe faze, în general nestoschiometrice, care uneori capătă proprietăți 
analoage aliajelor, numindu-se impropriu hidruri. Limitele între aceste 
categorii netiind întotdeauna bine conturate, o clasificare riguroasă a lor 
este dificil de realizat. “Totuși, în linii mari distingem : hidruri 1ontce, cova- 
lente, interstitiale (metalice), intermediare între cele interstițiale și cele 
odice sau covalente și hidruri antonice. 


13.1. Hidruri ionice 


După cum s-a menționat, în reacție cu hidrogenul numai metalele 
alcaline și alcalino-pămîntoase, în afară de beriliu și magneziu, au capaci- 
tatea de a forma hidruri ionice veritabile. Această comportare se datorește 
faptului că hidrogenul, care dispune de o foarte mică afinitate pentru 
electroni spre a forma ioni de hidrură H”, numai în reacție cu elementele 
puternic electropozitive, caracterizate prin cele mai mici energii de ioni- 
zare, poate realiza configurații în care să fie prezenţi ioni de Mr* și H-. 

Structural, hidrurile alcaline, substanțe solide incolore, cristalizează 
n rețea cubică de tip NaCl. Cele de calciu, stronțiu și bariu sînt alb- 
îcenușii și cristalizează într-o rețea cu simetrie ortorombică, în cadrul 
căreia, ionii matalici sînt împachetați într-o rețea hexagonal-compactă 
ușor deformată, iar ionii de hidrură H” sînt dispuși în golurile rețelei 
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cristaline. Dihidrura de magneziu, substanță albă nevolatilă, posedă o 
rețea tetragonală de tip rutil şi are proprietăţi intermediare între cele car 
I- prezintă Bel, covalentă și restul dihidrurilor din grupă, ionice. Avinul 
eutalpiile de formare negative, hidrurile ionice sînt exoterme. În grupe, 
stabilitatea termică a lor scade cu creșterea caracterului electropozitiv 
al metalului, asemănător cu modul de variație a căldurilor de formare, 
nidrura de litiu și cele ale metalelor alcalino-pămîntoase propriu-zise, 
fiind mai stabile decît cele alcaline. Dealtfel, între stabilitățile hidrurilor 
aicaline și ale fluorurilor alcaline, există o mare asemănare. 

Prin încălzire, hidrurile ionice sc descompun înainte de atingerea 
punctului de topire, cui excepția hidrurii de litiu, cea mei stabilă dintre 
iidrurile ionice, care se topește fără descompunere. Hidruza de magneziu, 
ași compactă, este stabilă în aer, iar în stare fin divizată se aprinde. 
Spre deosebire de hidrurite alcaline care la temperaturi relativ înalte se 
descompun în elemente, hidrurile metalelor alcalino-pămintoase, pe măsură 
cu se descompun în componente, metalul rezultat formează, cu dihidrura 
in «xces, o soluție solidă. 'Topite, hidrurile ionice disociază în ioni de Mn+ 
și H”, prezentind conductibilităţi mari, iar la electroliză separă rihctal la 
catod și degajă hidrogen la anod. Hidrura de sodiu se remarcă Și prin 
iaptul că se dizolvă în hidroxid de sodiu topit. 

Insolubile în solvenți inerți, cu excepția hidrurii de magneziu, puțin 
soiubile în eter, hidrurile ionice reacționează energic cu apa, alcoolii, amo- 
utacul și dioxidul de sulf, cu degajare de hidrogen. De exemplu : 


NaH -+- H.O- NaOH + H, 

NaH + CoH;O0H — C.H,ONa + H, 
NaH +- NH3-> NaNH, + H, 
2NaH + 2850, = Na5,0, + H, 


Asemănător reacționează şi hidrura de magneziu cu apa şi inetanolul. 
Spre deosebire de hidrura Ge Htiu, care nu este atacată de halogeni, sau 
de acidul clorhidric gazos, hidrurile alcaline sc aprind spontan în fluor 
su în elor, iar cele alcalino-pămîntoase reacționează la cald cu halogenii, 
suilul şi fostorul. Cu azotul reacționează ia cald numai hidrura de litiu 
și dihidrurile inetalelor alcalino-pămîntoase, îormind azoturi (LisN, CasNa 
etc.). De exemplu : 

3CaH; + Na ie: d CasNa ÎL SH, 

Hicruiile alcaliic reacționează şi cu dioxidul de carbon, rezultind 
tomniat, iar la SOC oxalat: 

O 

Nail + CO, = Et 4 
 NONa 
Sp FE SOC p- aaa i 
ONaH -+- 2C0, 325 (COONa), + H, 

Datorită icnului hidrură H-, care are un potenţial de oxido-reducere 

de —2,23 V, hidrurile ionice se situează printre cei inai activi agenți 


reducători, putind înlocui metalele alcaline, îi special sodiul în reducerile 
Gin chimia organică, 


294 


13.2. Hidruri covalente 


Beriliul și elementele din grupele TILA — 
VIA formează cu hidrogenul compuși molc- 
culari covalenți. Dintre ele, hidrura de be- 
riliu A (BeH,), și hidrura de aluminiu — (AIH3), Fig. 13.1. Structura hidrurii de 
sînt polimeri cu punți de hidrogen (fig. 13.1). beriliu. 

Ia preparare, în cazul aluminiului, iniţi- 

al se obține monomerul AIH, care se polimeri zează repede la (AIH3),, 
substanță necristalizată, autoinflamabilă. 

Hidrurile de beriliu şi de aluminiu — substanțe albe, amorte și nevo- 
- latile, se descompun termic în elemente la 125*C re spectiv 105*C, nidrura 
de beriliu fiind insolubilă în eter, pe cînd cea de aluminiu este uşor solu- 
bilă. Apa şi metanolul descompun hidrura de beriliu cu degajare de jidro- 
gen : 


PeH, + 23,0 — Be(OH), -k- 2H, 
BeH, -- 2CH.,OH — Be(OCH.), + 2H, 


In reacție cu alcoolii, hidrura de aluminiu formează alcoxohitruri 
mixte și degajă hidrogen : 


AI -+ nROH = (RO)AIEH_, + nH, 


Din grupa IIIA, galiul mai formează un dimer GapHg — lichid vola- 
tii, iar indiul un polimer (InH3), — substanță albă, stabilă termic pînă la 
8O?C, cînd se descompune în componente. 


Metalcle din grupele IVA-—VI/A formează hidruri moleculare de tip 
MHs_„, unde 4 == 4, 5, 6, şi anume: GeH,, SnH,, PPH,, SbH,, BiIH, și 
boHL,, care spre deosebire de i fe alte hidruri covalente, în condiții normale, 
se găsesc sub formă de gaze incolore, toxice, uşor volatile, hidrurile de 
germaniu și stibiu avînd miros caracteristic și neplăcut. Se lichefiază la 
temperaturi scăzute și se descompun termic în elemente la ușoară încăl- 
zire, hidrurile de plumb, bismut, şi poloniu, chiar la temperatura camerei. 
Etectuind descompunerea termică a hidrurilor gazoase în tuburi de sti- 
clă, pe pereţii lor sc depun pelicule fine sub forma unor oglinzi metalice. 


De exemplu: 
280*C 


GeH, = Ge + 2H, 


Hidrura de stibiu, foarte solubilă în eter și benzen, se descompune chiar 
sub acțiunea luminii și arde cu flacără verzuie palidă; trecînd în Sb>03. 
De asemenea, ea se descompune şi în contact cu apa, amoniacul, acidul 
clorhidric, halogenii, sulful, seleniul și permanganatul de potasiu. în CON- 
tact cu hidroxizii alcalini sau cu acidul sulfuric se descompune și hidrura 
de bismut. 


Hidrurile din seria MH,_„au, de asemenea, caracter reducător. În 
acest sens, hidrura de staniu reduce AgNO;, AuCl, i “HaCl, și alți compuși 
chimici, 
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13.9. Hidruri interstiţiale 


Metalcle trauziționale din grupele IVB--VIIIB, în stare fin divizată, 
absorb hiurogenul la teriperaturi ce variază de la nietul la metal, gene- 
rind hidruri metalice, sistem interstițiale de compoziție nestoechiometrică, 
în realitate faze de soluții solide de hidrogeu în metalul respectiv. Sub- 
stanțe solide care, în general, nu sînt bine detinite, hidrurile interstițiale 
au aspect metalic și culoare alb-argintie, pînă la cenușiu-neagră. Densi- 
tățile lor au valori! mai mici decit ale metalelor pure, se sfărîimă cu uşu- 
rință, iar conductibilităţiie îoc sint apropiate die ute metalelor de bază. 

În aer sc oxidează lent, iar la cald, sub acțiunea apei, se descompuu 
cu degajare de hidrogen. 

Cele mai interesante faze de soluții solide le întilnim în cadrul sistc- 
mulor iormate de metalele tranziționale, din suberupele 1VB—VB, cu 
hidrogenul (tabelul 13.1). in funcție de temperatură, fazele păstrează rețea- 
ua metalului de bază (hexagonal-compactă sau cubică-centrată), în unele 
taze, prin distorsionare reţelele avînd simetria tetragonală sau ortorombică. 

Dintre hidrurile acestor elemente, cele de vanadiu în stare fin divizată 
sint mai puţin inilamabile decît puiberiie metalice pure. Sub acţiunea 
electricității statice și a focului, ele se aprind uşor și ard, nemaiputind 
ii stinse cu mijloace obișnuite, ci ntmai cu agenți speciali, cum ar îi dolo- 
mita măcinată. În contact cu apa, dioxidul d. carbon sau hidrocarburile 
clorurate, reacționează cu explozie puternică. 


Tabelul 13.7 


Faze de soluţii solide în sistemele metal-hidrogen, la metalele trunziţionale din grupele 
IV B-vb. 


Subgrupa IVB Subgrupa VB 


jhieto Sinu a FazalCompoziția |Structura |Meta-lStructura |fazalCompozitia[ Structura | 

Ii ui i j 

d-hexa onală| «| |TiHo-0 087 | Hexagonaiă ii |vH Cubică , 
(< 3650) ci ral Ş | ăi 0,05  |centrată 


SC TiHg 1-4 Cubică | 
/ecybică-, = Li Voasoaa| —— | 
o TiHss_a» |Cubicâcu Vian anjietrogonai | 
eta i 15197 [fete centrate Rai 0470,80jcenratei 
Zr-Hisaturat) jexagonală Y” [VFi0 904 30 compactă 


/ [NbHo.oni 


Cubică . 
2 centrată 
NbHy 71-07 


ri, i 
Măria so [oaze 
cubică ais- 
torsionată 


a hexagonală 
(< 8859) 


Zr-H (20%) |Cubică | 
B centrată 


ZrH4 sq_+ an|Cubică (fluo N 


Zr ae Cubică (fluo 
1,55-2,0 rinădistorsio 


P 
ă)eistorsio NbH3 [cubică | 
na!0 tetrago % (fluorină) | 


i lateili 
r ÎHtHa_ Hexaqgonală TaHa.- Cubică 
a 0-0,02 |compdetă 0-0,2 centrată 


Ta | cenirata+AjioHozo,6 | — | 


Tetragonală i 
SI MI cu fete 05 pis apese] VE Gece 
centtate e 


-cubică-_ 
centrata 
(> 865*C) 


centrată 
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Dintre metalele din subgrupa VIB, numai cro- 
riul absoarbe hidrogen, chiar la temperatura ca- 
merci, tar la prepararea cromului pe cale electro- 
itică rezultă două tipuri de hidruri de inserție: 
CrH -- hexagonală de tip anti-NiAs și CrH, — 
cubică cu feţe centrate, fiind metastabile. 

În grupa VIIB, pină în prezent, nu a fost 
pusă în evidenţă nici o hidrură definită. În 
schimb, tehnețiul si renitul formează compuşi 
KRaleHsg şi KoReHg —- produsi albi, ultimul fiind Fig. 13.2. Structura anio- 
mai stabil și avînd o structură cu reniul, în cen- nului ReH?-, 
tirul unei prisme trigonale (fig. 13.2.) 

Fierul, cobattul si nichelul fac parte dintre mctalele cu capacitate mică 
de dizolvare a hidrogenului, fără modificarea rețelei metalului de bază. 
In general, la temperaturi joase are loc un proces de absorbție fizică a 
hidrogenului care se fixcază prin iorţe van der Waals, iar la temperaturi 
ridicate se produce absorbție, care la început decurge rapid. Mai ales în 
cazul fierului, pătrunderea hidrogenului în rețeaua metalică are loc chiar 
prin decapare cu acid, la acoperirea elcctrotitică, dar mai ales la obține- 
vea aictulului pe cale electrolitică. Existenţa hidrurilor de tipul Fe, 
Peg, FeHg, CoH, Col, Ni, şi NiH, a tost recent infirmată de lucrări 
de specielitate. 

Deşi afinitatea inetalelor platinice pentru hidrogen este redusă, ele 
absob cantități importante «de hidrogen, chiar la temperatura ordinară, 
cînd sc găsesc sub formă de pulberi sau de catod compact, în produsele 
de ctectroiiză în mediu apos. Prin aceasta, rețeaua lor nu se modifică dar 


se dilă puţin, rezuitind un adevărat aliaj în care hidrogenul cste atomic 
și ocujă interstițiile rețelcior. Dintre iietalel piatinice, rodiul și iridiul 
absorb cet mai puțin hidrogenul. Pulberile de ruteniu şi osmiu precum și 
catozi comyuicți coniceționiți din aceste metale absorb hidrogenul pînă 
la 186*C respectiv 2080. 

„Puladiul absoarbe cel niui bine hidrogenul, respectiv un volum de 
patediu + bsourbe 2800 volume de hidrogen la temperatura camerei, for- 
mînd soluții solide de compoziția PAHyg_ao cu rețele cubice de tip NaCI, 
prin uccasta deosebindu-se nct de platină și asemănîndu-se cu metalele 
tranziționale din grupele IVB—VB. Cantități foarte mari de hidrogen se 
absorb iai ales la electroliza unei soluții acide sau bazice, pe pulbere sau 
pe burctele de paladiu sau pe paladiul coloidal. Din punct de vedere chi- 
mic, tidrogenul absorbit pe paladiu este foarte activ, putînd reduce numeroa- 
se substanţe care, în mod normal, nu reacționează cu hidrogenul molecular. 


13.4. Hidruri intermediare între cele ionice 
sau covalente 


Metalele din grupele IIIB, IB, IIB, lantaneidele și actinoidele for- 
mează hidruri intermediare cu comportare între cele interstiţiale şi cele 
ionice sau covalente. Acţionînd asupra elementelor din grupa IIIB şi a 
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jantanoidelor, la început hidrogenul se dizolvă în metalul respectiv și 
ulterior formează dihidrură, InH;, cu structură cubică de tip fluorină. 
Isa un exces de hidrogen, lantanoidele ușoare (La, Ce, Nd, Sm) pot 
fixa în continuare hidrogen, rezultind o fază unică omogenă InH2—InH,, 
pe cînd dihidrurile de ytriu și a celorlalte lantanoide, cu excepția FuH, 
şi YbH,, se transformă în trihidruri, InH3, cu structură hexagonală. 

În principal, ele se caracterizează prin proprietăți magnetice și elec- 
trice deosebite, odată cu creșterea conținutului de hidrogen comportindu-se 
ca semiconductori. Faţă de hidrogen, actinoidele se comportă asemănător 
cu lantanoidele, în sensul că inițial se formează dihidruri (AcH,, NpH;, 
PuH,, AmH,, CmH,) cu rețele cubice de tip fluorină și apoi rezultă tri- 
hidruri, care sînt fie hexagonale (NpH, PuH,, AmH3) sau sînt cubice cu 
fețe centrate, de tip B—W (PaH, B-UH,). 

Elementele din grupa IB iormează numai hidruri de tip MH. Dintre 
ele CuH — de culoare neagră, cu rețea cubică cu fețe centrate, nevola- 
tilă, este foarte instabilă. Uscată la 55*C, se descompune încet, iar la 
110*C cu explozie, descompunerea putînd îi spontană în atmosferă de 
hidrogen. AgH și AuH au fost identificate numai în fază gazoasă, pe 
cale spectroscopică. 

Elementele din grupa IIB formează dihidruri MH, — substanțe solide 
de culoare albă a căror stabilitate scade în grupă cu numărul atomic al 
metalului, la fel ca în grupa IIA. Astiel, HgH, este cel mai nestabil și 
se descompune în elemente chiar la —90*C, CdH, la —20*C, iar ZuH, 
la 80*C precum și sub acțiunea apei, acizilor sau bazelor. 


” 


13.5. Hidruri anionice sau complexe 


'Frihidrurile metalelor din grupa III, în reacție cu hidrurile meta- 
lelor alcaline, alcalino-pămîntoase și altele formează hidruri anionice de 
formă generală Mt [MIIH, |, unde Mur == Al, Ga, In, TI, iar Mnt = 
— Jât, Nat, K?, Cst, Bet, Mg2t, Ca2*, Ba2*, Mit, Ut” etc. Compușii 
cu aluminiul Mt [AH], se numesc alanați sau hidruroaluminați şi sînt 
cect mai importanţi. i 

Structural conțin ionul [AIH, |”, în care aluminiul este coordinat te- 
tracdric de 4 hidrogeni şi cristalizează în rețele tetragonale de tip zircon, 
uncori distorsionate, avînd ca poliedru de coordinare. dodecaedrul trigonal. 
'otodată, în cadrul moleculei de alanat se disting și două legături o deloca- 
lizate (Al—H— 1), neliniare, tricentrice, bielectronice. 

Alanaţii metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase se prezintă sub 
forma unor substanțe pulverulente sau cristaline, incolore, stabile în aer 
uscat la temperatura ordinară, puternic reducătoare şi foarte sensibile la 
umiditate, alcooli și amoniac lichid, cînd sc descompun cu degajare de 
hidrogen. De exemplu : 


Ii [AIE] +- 4H,O = AO), +- IiOH + 4H, 
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În prezența unor solvenți organici, reacţia cu apa poate fi moderată, 
Alanații sînt ușor solubili în solvenți organici (cteri, tetrahidrofuran, dio- 
xan ctc.), cînd rezultă soluţii foarte stabile. Dintre alanaţi cel mai im- 
vortant este compusul cu litiu, IAȚAIH,], iar dintre hidrurile anionice cu 
alte elemente centrale, sc menționează Li(GaH,], un reducător mai mo- 
derat decît analogul cu aluminiu, Ti(InH,] şi IAȚTIH,), substanţe de 
asemenea albe, cu caracter reducător. 


12.6. Întrebuinţări 


Hidrurile aicaline, în special hidrura de sodiu, cea mai importantă 
dintre ele, se utilizează în locul sodiului, în sinteze organice cum sînt 
reacțiile de condensare, prepararea aminoacizilor și cetonelor, polimcri- 
zarea butadieuci și altele. Prin dizolvare în sodiu topit, hidrura de sodiu 
se folosește ca materia] de decapare, deoarece la 350*C reduce oxizii mc- 
talici : 


350*C 
T'esO, -- 4ANaH ca-i 3Fe —- ANaOH 


În general, hidrurile ionice sînt agenți reducători energici. Hidruza 
de calciu se utilizează cu succes la prepararea, uscarea și purificarea hidro- 
genuhii, jrecum și i= eliminarea. urmelor de apă din unii solvenți organici 
(benzen, toluen, CCI). în metalurgie, CaH, se utilizează ca agent reducă- 
tor ia prupararea unor metale (Ti, Zr, V, Nb, Ta, U) din oxizii lor, ca 
dezoxici:ut al cromului și desuifurant ai fierului şi oțelurilor. Hidrura dc 


inaă 
Hi 


bariu este un bun catalizator al scacţiilor de hidrogenare și dehidrogenare. 
Hicrurile interstițiale ce vanadiu re utilizează drept catalizator în proce- 
sele de hidrogenare a. stirenului și la fabricarea unor aliaje speciale. 

Hidrurile anionice, în special alanatul de litiu, fiind ușor solubile în 
solvenți organici, se utilizează ca soluţii cu caracter puternic reducător 
în chiniia organică și ca agenți de hidrogenare în chimia anorganică. Cu 
ajutorui Li [MH, |, aldehidele și cetonele se reduc la alcooli, esterii la alcooli 
primari și nitrilii la amine. De asemenea, el se foloseşte la sinteza bora- 
nilor, siicnilor, germanilor și altor hidruri metalice: 


4BCI -+ SIA ȚAIH, ] = 2BHg + 3AICI, + 3IACI 
ŞICI, + TAȚAIH,) == SIH, A- AICI, -+ ZiCI 
Znl, + 2Li[AIH,] =: ZnH, + (AIH3)a + 211 
Soluţia cterică a Li [GaH,] reduce acetaimida și acetonitrilul la etilen- 
amine, acidul butiric la alcool butilic, acctona la alcool izopropilic şi 


ckinona la hidrochinoră. Fiind un agent reducător mai moderat ca Li [AIH, |], 
nu reduce aldehidele, cetonele, esterii și nitrilii aromatici. 
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13.7. Metode de obţinere 


Majoritatea hidrurilor metalice, în special cele alcaline, alcalino-pă- 
mîntoase și tranziționale se obțin prin sinteză, direct din elemente, la 
temperaturi determinate în funcție de specia metalică: 

—400€ 
+ apă, A = MH, 


Hidrurile metalelor alcalino-pămîntoasc se obţin prin încălzirea oxizilor 
sau a amalgamelor MHg în atmosferă de hidrogen: 
—800 
MO + ai pă MII, + HO 


Hidrurile covalente ale clementelor din ) ecua IVA—VA se obțin 
prin acțiunea acizilor minerali asupra unor combinaţii intermetalice. 


De exemplu : 
Mg.Sn + 4HCI == SnH, + 2MecCl, 
MgaBis + 6HCI == 2BiH, + 3MgCl, 


Hidrurile de beriliu și ale elementelor din grupa III A se obțin prin 
reacții de dublu schimb cu hidruri alcaline sau hidruri complexe. De 
exemplu : 


BECI, + 2LiH =: BeHa + 21ACl 
AICI, -+ 3LAH == AlH, -- 3LACI 

Hidrurile interstițiale se obțin şi prin disocierea unor halogenuri (TaCl;, 
ThCI, etc.) pe fir de platină incandescentă, în atmosferă de hidrogen: 

Hidrurile covalente și cele interstițiale se pot obține și prin electro- 
liza unei soluții de acid sulturic diluat (H,SO, 1/10) cu electrozi conicc- 
ționați din metalul a cărui hidrură se sintetizează. Hidrogenul atomic de- 
gajat reacționează cu catodul, rezultind hidrura metalică. 

Hidrurile anionice se obțin prin reacția dintre hidrurile alcaline şi 
trihalogenurile elementelor din grupa IIIA1 sau prin reacţia de dublu 
schimb între o hidrură ionică și una anionică. De exemplu: 

AIX3 —- 4IaH = IAȚAIH,: — 3LiÂN 
BeH, + 2L4[AIH,] = BeȚAIH,), +- 2IâH 


Cel mai economic procedeu de obținere a alanaților alcalini constă 
din tratarea pulberii de aluminiu și a metalului alcalin, în mediu de tetra- 
hidrotfuran, la 140*C şi în atmosferă de hidrogen: 

Lă THT . — 
Ia —- A] -—- 2H, — Ia TAIH,: 
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1 4 Boruri 
e | metalice 


Element cu electrouegativitate apreciabilă (2,01), borul se combină cu 
aproape toate metalele, formînd, în majoritatea cazurilor, mai ales cu 
metalele tranziționale, mai multe tipuri de boruri (tabelul 14.1). În funcţie 
de conținutul în bor, acestea pot fi clasificate în: boruri interstițiule şi 
boruri intermetalice. 


14.1. Structură 


in principal, structura borurilor este determinată de dimensiunile 
atomilor de bor şi de metal, precum și de tendința accentuată a atomilor 
de bor de a sc lega între ei. 


Borurile interstiţiale sînt tipice metalelor tranziționale şi ele rezultă 
în cazurile cînd rapoartele M/B depășesc valoarea 2 sau 3. Acestea sînt, 
de regulă, soluții solide nestoechiometrice, ale căror rețele conțin atomii 
de bor izolați, în lanțuri sau în planuri (tabelul 14.2). 

— Rețelele borurilor de tip MB, M;B și M,B au incluşi atomii de 
bor izolaţi, la distanțe care nu permit formarea de legături B—B. Dintre 
ele, cele mai importante sînt reţelele borurilor de tip M3B şi MB. Primele 
nu păstrează structura metalului de bază, ci adoptă pe cea ortorombică a 
cementitei (FezC). Borurile dimetalice, M,B, cristalizează în rețele tetrago- 
nale de tip CuAl,, în care metalul formează straturi de antiprisme pătra- 
tice, iar atomii de bor se află izolați în interstițiile dintre aceste straturi, 
ca atomi izelați. Numai Be,B prezintă reţele cubice de tip antifluorină. 
Crescînd conținutul în bor și dimensiunile atomilor metalici, atomii de 
de bor tind să se unească, spre a forma succesiv perechi, lanțuri izolate 
în zigzag, lanțuri ramificate, lanţuri duble sau rețele stratificate (fig. 14.1). 

— Borurile de tip MB, formează reţele tetragonale în cadrul cărora 
atomii de bor se găsesc sub formă de perechi izolate. 


— Monoborurile MB, tipice majorităţii metalelor tranziționale din 
grupele IVB—VIIIB, constau din reţele ortorombice care conțin atomii 
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Tabelul 7.41 


Borurile elementelor. 
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de bor sub formă de lanţuri simple în zigzag, fiecare atom de bor aflîn- 
du-se în mijlocul unei prisme trigonale, ale cărei colțuri sînt ocupate de 
atomi metalici, în ansamblu rețeaua putînd fi considerată ca hexagonal- 
compactă deformată. Varietăţile a-MoB şi a-WB se deosebesc numai prin 
faptul că adoptă reţea cristalină tetragonală. În cazul metalelor platinice, 
RhB şi PtB cristalizează în rețele hexagonale de tip anti-NiB, în care 
atomii de bor au împachetare hexagonală, iar IrB în reiea hexagonală 
de tip ThSi2. 
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Tabelul 14.2 
Clasilicarea borurilor interstiţiale. 


Tipul | Structura 
ris a Ind Exemple de boruri 
ipu 


1. Baruri cu atomi de bor izolați 


IM4B ȚOrtorombică Cr„B „Mn4B - i 


M3B  |Ortorombică 


Ta38,Re3B,Co3B, | 
jcemebi aj Ni3B,Pt3B 
M2B |Tetragonală [Ti2B,Ta2B,Cr2B,Mo2B,W2B, 
(Cu Al2) Mn2B,Fe2B,Co2B,Ni2B 


IM2B  |Cubică(Cak,) Be2B | 
2. Boruri cu perechi de atomi de bor izolate 


Tetragonală | V3B2,Nb3B2,Cr3Bo,Mo3b2, 
Ni3B2,Cu3B2 
in zig-za 
MB  [Ortorombică |TiB,VB,NbB,laB,CrB,/3-MoB,B-Wa 


4. Boruri cu atomii de bor în lanțuri duble în zig-zag 


IM3B,, ȚOrtoromBică ȚZraB4 V3B4Nb3B4ra3B4Cr384,, 
Mn3B, 


3, Boruri cu atomii de bor în straturi bidimensionale! 
MB2 |Hexagonală |YB2,TiB2,2rB2,HfB2,YB2,NbB5, |! 
| TaB2,Cu32,Mo22WB2MnB2,Tc Bal 
ReB>, RuB> „0sB2,UB2 | 


|M2Bs|Hexagonală |MozB5,W2B5,Ru2B5,0s285 


A / i A 
* . . ș----3 zic Î Ei uita | sa 
Li L-] e < 4 P _ E. 
. »---. —. ă . p--s p— 
a „.-.2 * * < » s— - » 
5 i Pi / A d 
e P »--o pu — »—4 
+ j ad ie 
” aj $ ii F “ $ | > 
ă P Fame: „ata e i, Ș ma. / 
4 A N . XR 
ă ] Ă Y ? d ui p 
E A a a a: 
si 3. € G g ? 


Fig. 14.1. Moduri de formare a borurilor interstițiale: 


a — atomi izolaţi; b — perechi de atomi; c — lanţuri simple în zig- 
zag; d — lanțuri ramificate; e — lanțuri duble; f — straturi bidimensionale. 
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— Borurile de tip M3B,, şi mai bogate în bor, cristalizează, de ase- 
menea, în reţele ortorombice, numai că ele conțin lanțuri duble constituite 
din atomi de bor legaţi în zigzag, de-a lungul axei c a celulelor ortorom- 
bice. În cadrul acestora, fiecare atom de bor se află în centrul prismelor 
trigonale, ale căror colțuri sînt ocupate de atomi metalici, şi care au fețele 
rectangulare comune. | 

— Diborurile metalelor tranziționale MB, din grupele IVB—VIB, cin 
punct de vedere structural, conservă forma hexagonal-compactă a meta- 
lului original, atomii de bor mult mai mici, dar de două ori mai numeroşi 
decât cei metalici, ocupînd golurile interstițiale. În acest fel, ei formează 
straturi hexagonale bidimensicnale, dispuse alternativ cu cele hexagonale 
ale atomilor metalici de-a lungul axei c, alcătuind, de fapt, o rețea com- 
plementară autonomă (fig. 14.2). În cadrul lor, fiecare atom de bor este 
înconţurat de 6 atomi metalici, aflați în colțurile unei prisme trigonale, 
şi de 3 atomi de bor vecini. 


Borurile intermetalice cu reţele tridimensionale rezultă în cazul când 
raportul atomiior de bor față de cei metalici este mult superior valorii 2. 
La concentrații inari, atomii de bor tind să se grupeze în octaedrii regulați 
Bg, sau în ansambluri icosaedrice B,p, generînd hexaboruri MB, respectiv 
dodecaboruri metalice MB. În ambele cazuri, aglomeraţiile de atomi de 
bor se compurtă ca atomi izolați de mare dimensiune. Rețelele hexabo- 
rurilor MBg sînt cubice, centrate, formate din unităţi de M şi B, aşezate 
în poziții similare cu ale ionilor de Cs şi Cl”, în rețeaua CsCl (iig. 14.3). 
Astfel! de rețele adoptă borurile unor elemente alcaline, alcaiino-pămîntoase, 
lantanoide, de toriu, plutoniu ete. Dodecaborurile MB, au structură cubică 
în care atcmii de M şi icosaedrii de B,, ocupă poziții analoage cu cele ale 
ionilor de Na+ şi Cl” în rețeaua clorurii de sodiu (fig. 14.4). Dodecaborurile 
sînt specifice unor lantanoide (Tb—I,u), actinoide (U, Pu) şi unor elemente 
din grupele IIIA, IIIB, la beriliu şi zirconiu. 


Fig. 14.2. Reţea hexagonal- Fig. 14.3. Reţea cubică de tip CsCIl, tipică hexa- 
complementară caracteristică borurilor intermetalice (MB) conținind octaedrii 
diborurilor interstițiale. de bor. 
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Fig. 14.4. Rețea cubică de tip NaCl, Fig. 14.5. Reţea de tranziţie intre diboruri și 


tipică  dodecabornrilor  intermetalice hexaboruri, caracteristică tetraborurilor me- 
(MB,2) conținînd icosaedre de Bag. talice, conținînd ansambluride  octaedre 
de bor. 


Tetraboruriie MB, sînt considerate ca avînd o rețea de tranziție între 
diboruri și hexaboruri și se întîlnesc la un număr restrîns de metale tranzi- 
ționale, precum și Ja litiu şi calciu (fig. 14.5). 


14.2. Proprietăţi 


Substanțe cu aspect metalic, culcare cenușie, neagră, uncori alb- 
argintie strălucitcare, borurile metalice prezintă « pacitate şi luciu metalic. 
O proprietate caracteristică remarcabilă a icr este di:ritatea mare, care, în 
cazul borurilor mctalelor tranziționaie din grupeie IVB—VIB pcate atinge 
valoarea diamantului (LB, CrB, MoB, WB). Această proprietate le con- 
feră şi o rezistență apreciabilă la uzură, cînd intră în constituția unor 
componente din industria construcțiilor de mașini. O altă proprietate valo- 
roasă a lor este temperatura înaltă de topire, care, îu majoritatea cazu- 
rilor, depășește cu circa 1000*C pe cea a metalelor originale. Mai ales 
mono- și diborurile metalelor tranziționale din grupele IVB—VIB se evi- 
denţiază ca excelente materiale refractare, cele mai înalte puncte de topire 
fiind înregistrate de HiB, (3250*C) și TaB, (3159*C). La temperaturi peste 
650*C borurile metalice încep să se oxideze, stabilitatea față de oxigen 
variind în ordinea : 


TiB, > ZrB, > NbB, > TaB, > W,B; 


La 1100—1300*C reacția este rapidă, iar în prezerţa carbciiiilui formează 
sisteme ternare denumite carboboruri, de tip M,B,C sau M,BC. Bune con- 
ducătoare din punct de vedere termic și electric, ele prezintă conductivi- 
tăți de cîteva ori mai mari ca-ale metalelor pure de la care provin. Cea 
mai bună conductivitate electrică o au dibcerurilc de zirecriv, titan, nio- 
biu şi hafniu, comportare atestată de valorile rezistivității care variază în 
sens invers (tabelul 14.3). 


20 — Chimia modernă a elementelor metalice: 305 


Tabelul 74.3 


Proprietăţile unor boruri de metale tranziționale d. 


Structura iCuiccreaj Duritatea Rezistivitu:ea, i2ensita4 Tempera- 
e formare (tipul! 


Borural Câidura 


i : tura de 
i cel mol” top're, 
| 
IP a = = 

82 E” Hexagonală 
| [A!52) 
i ZrBo 78 Hexagono!ă 
i „AIB2 ) 

mexagonală  |Cenușie 
AlB2) 


iHexegonală lCenusie 
(2182) i 


Hexagonolă  |Cenuşie 


ALE3) 


i IS 5 il pini ie me d 

R texagonală  |Cenusie- 13.1 | 22 11,70 

(Al82 ) s trâluci- | 

ra fae toare 

pl A Ortorombică |Arginte | 2:40 | 8 5,17 [2750 _| 
40+B2 Hexagorală  ICenuşie | 2250 | Ş. dă 

i MAlB2 ) i 

iMeoB Tetragorială 2590 | 8-9 i 

; iCuAl2) 


Cenuşie | 2500 5,3 | 50 


Hexagonală 
A!IB2) 


Cenușie | 1300 53 | 30,2 


Cenușie | 5,3 


Cenuşie - IN - 77 N 
străluci- 
toare 


Hexagonală ionul 2700 ee i 9,3 1 22 


-(-Totragonală 
(3-0 torombică 


Borurile unor metale tranziționale, Ja anumite temperaturi, manifestă 
și i-nomenul de supraconductibilitate, cum este cazul borurii de crom la 
1,4 K, diborura de niobiu la 6 K și diborura de molibden la 4,4 K. 

„Dim punct de vedere magnetic, CrB, MnB, FeB și Fe,B sînt feromag- 
etice, iar VB, CozB și NiB, paramagnetice. 

Faţă de agenții chimici, borurile metalice, în general, se remarcă prin 
rezistență mare. În special, borurile metalelor tranziționale se dovedesc 
stabile în mediu de acid halogenat, fiind uşor atacate d topiturile alca- 
lme sau de dioxidul de plumb. Cu excepția NbB, şi TaB,, majoritatea 
borurilor metalice se dizolvă în acid fluorhidric, acid azotic, sulfuric, oxalic 
sau pereloric. Diborurile de. niobiu și tantal rezistă la acizii azotic și clor- 
hidric concentrați, chiar la fierbere, TaB, nefiind atacată nici de apa 


A 3) fai 
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14.3. întrebuințări 


Avînd propiietăţi fizico-chimice excepţiciiale, borusile metalice, în 
special ale ctementelor tranziționale din grupele IVB-—VIB, şi-au găsit 
aplicaţii deosebit de valoroase în tehnica modernă. Astfel, unele mnono- 
şi diboruri (TiB, TiB,, ZrB, ZrB,, HfB,, NbB,, TaB,, WB,) se utilizează 
ca materiale refractare în tehnica aeronautică şi spaţială. Borurile cu diuri- 
tate mare (ZrB,, WB, Mo,B, TiB,) se folosesc ca materiale abrazive sau 
în aliaje speciale în industria construcțiilor de mașini, pentru obținerea 
unor metale cu duritate mare şi rezistență la uzură, iar cele anticorosive 
(VB, NbB,, TaB,) la confecționarea unor instalaţii în industria chimică 
cum sînt : recipienți, pompe, ajustaje pentru deversări și alte piese imeta- 
lurgice. De asemenea, borurile metalice se utilizează în lucrul cu metale 
topite, fiind rezistente față de acestea, la reglarea fluxului de neutroni 
în reactoarele nuclcare, precum și în electrotehnică, datorită rezistivităţii 
electrice ridicate. În particular, hexaborura de stronțiu se utilizează la 
confecționarea catozilor cu emisie termoionică. 


14.4. hiciode de preparare 


— Sinteza directă din elemente, la temperaturi înalte de circa 200090, 
în cuptoare electrice, în vid sau în atmosferă de gaz inert cînd, conform 
reacției generale de mai jos, are loc difuzia atomilor de bor în metal: 


aM + bB = MB; 
O variantă a metodei constă din sinterizarea amestecului de elemente în 
stare pulverulentă. 
— Tratarea !a cald a pulberilor metalice sau a coxizilur metalici în 
amestec cu oxid de bor și carbură de bor, la 2000“C, în atmosferă 
de hidrogen. De exemplu: 


7Mo + 3B,C -- BO 7MoB, + 3CO 
2110, + BC + 3C— 2TiB, + ACO 
Metoda se foloseşte la obținerea borurilor de Ti, Zr, Mo, W, V şi Ta. 
— Reducerea metalotermică a oxizilor cu A!, Mg, Ca sau B. De 
exemplu : 
4WO; + BO3 + 104A1—-2W,B 1+- 541,0, 
6MnO, + 11B— 3Mn.B + 4B,0; 


— Disocierca halogenurilor metalice volatile pe filament de wolfram 
încălzit la 2300*C, în atmosferă de BBr, şi hidrogen: 


HICl, + 2BBr, + 5Hp— HIB, + 4HCI + GHBr 


Pe această cale se obţin borurile de Ti, Zr, Hf, V, Ta. 

— Electroliza topiturilor conținînd amestecuri de cxid metalic greu 
fuzibil, borax şi fluoruri alcaline și alcalino-pămîntcasc, în creuzete de 
grafit la 900—1100*C. Pe această cale se prepară borurile de titan, -zir- 
coniu, vanadiu, niobiu, tantal, molibden şi wolfram. 
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Carburi 
e | metalice 


Avînd o electronegativitate pronunţată (2,5), carbonul se combină la 
temperaturi înalte cu majoritatea metalelor, spre a iorma, în funcție de 
caracterul metalului, carburi saline, interstițiale sau intermediare între 
acestea, sau serii continue de soluții solide, incluzind faze cu structuri 
tipice de aliaje sau de combinații intermetalice. Spre deosebire de metalele 
de tip s, d şi f care formează cel puţin un tip de carburi, metalele de tip 
P nu au această capacitate, cu excepția aluminiului și galiuiui (tabelul 15.1). 


15.1. Carburi saline 


Carburile saline, cu un grad mai mare sau mai mic de ionicitate, sînt 
caracteristice metalelor puternic electropozitive din grupele IA-—IIIA, 
1B-—IIIB precum și celor tranziționale 4f şi 5f. La rîndul lor, acestea pot 
fi grupate în funcție de ionul de carbon în: 

— carburi care conțin ionul C3” sau acetiluri ; 

— carburi care conțin ionul C+-; 

— carburi care conțin ionul C4-; 

— carburi ale metalelor tranziționale 4f/ şi 3f. 


Struetură. Metalele alcaline uşoare (Lâ şi Na) precum și cele a/calino- 
Pămintoase propriu-zise (Ca, Sr, Ba) formează carburi ionice, ale căror 
rețele sint constituite din ioni de Mt şi C2-. Dintre ele, LAC, și Na,C, 
cristalizează în rețele cubice de tip NaCl, iar CaC,, SrC, şi BaC, în reţele 
tetragonale de tip CaC, (tabelul 15.2). 

În cadrul acestor reţele, ionii C3- ocupă centrul cclulei şi mijlocul 
laturilor, iar ionii de Ca2* vârfurile și mijlocul feţelor, asemănător cu așe- 
zarca ionilor de Nat și Cl- în rețeaua de NaCl, numai că simetria este 
tetragonală, din cauza formei alungite a ionilor de acetilură (fig. 15.1). 


Beriliul și aluminiul iormează carburi de tipul Be,C cu rețea cubică 
(antiriuorină) respectiv Al,C, cu rețea romboedrică stratificată în care 
sînt prezenți ioni de C+-, iar legăturile au un grad avansat de covalență. 
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Tabelul 15.7 
C2F4 
CO 
8.c| C |N2c2 CE, 
CO, 
NoC2| MoC2 
por d, ALCa) Sic |PpCg | CS2 |ccia 
NaCa 
KCa |CaC2| ScCIT:C | VC [C4C FeC 
V2C FezC | Co,C apC2 Cse 
KCg i FesC CoyC uC Zn Ge A 2C6 C Sea CBr4 | kr | 
G NiaC 
KCgo V, 6 Fes Ca 
FesC,, 
Fe-C 
Rb,C2 Ssrc> YC |ZrC ÎNbC |MoC 
RbCg YCa ND2C MozC T Sb ÎI CTez| Ci4 Xe 
RbCgg ft Nb, C|M 
dă b,Ca|MosC2 
23 
Cs,C2|Baca |Lacz |Htc 
CsCg LagC 
Laz 
F A 
E “| [cec 
| Ce, CjPre Ca|Ndf3 
Ce GC | Pr Ca |Nd Ca |PmCa 
ThC UC 
ThaC U3C 
ThC|Pac2 | UC> 


Cavbura de magneziu, Mg„Ca, cristalizează în rețea hexagonală, în ca- 
drul căreia s-au identificat ioni de Câ”. 


Carburile elementelor. 


A 


Acetilurile metalelor din grupele 1B şi IIB conţin ioni C3”. Dacă la 
cele din grupa cuprului nu se cunoaște tipul de rețea, acetilurile din grupa 
zincului au structură de tip Cac;. 
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Tabelul 15.2 
Clusiticarea principalelor earburi metalice după tip şi Structură. 


zu 
(370200 e: NIN 7 ON 
2 Ta | He agora Mg 
MC> me a a 2„5rC2,BaC2,2nC2CdC,, 
] HgC2,faCa-LuC2 ,„ThC-PuC2 
Cubică [RACI] 
Hexagonată 


Cubică [antifluorină) |Be2C 


Ma C |Hexagonală compactă Fe2C ,Co2C | 
Hexagonală- anti Cd!» |V>C,Nb2C,Ta2C,Mo2C,WoC 


Rombică IFe3C) Mnac,FezC,Co3C 


"Suprestructură i 
Mac  lnepogonală O |Ni3C 
Cubică Sa LagC-Ho3C ;IhaC-PuzC 


Cr7C3,Mn7Ca,Fe/C3 
Cr23C6,Mn23Cg 


My Ga, | Romboedrică 
IMa3Cg [Cubică | 


9 Rig. î5.1. Structura reţelei tetragonale 
i ca a carburii de calciu (CaCe) cu simetrie 
| 2 asemănătoare clorurii de sodiu. 

Le] 

Pa 2+ 
Dic: 


Metalele tranziționale f formează trei tipuri de carburi: 
— MC, în care atomii de carbon ocupă la întîmplare 1—3 din goli 
rile octaedrice în structura de tip NaCl (La—Ho și Th—Am); 
— M=Ca, cu structuri de tip PuzC;, în care sînt prezente perechi de 
atomi de carbon (Ce, Pr, Th și Th—Am); 
— MG, cu structură de tip CaC, (La la Lu și Th la Pu). 
Proprietăţi. Colorate de la alb-incolor ia cenușiu, cu excepția celor 
de cupru (roşie-cafenie) şi aur (galbenă), sînt dure, Be,C putînd zgîria 
sticla şi cuarțul și au puncte de topire înalte, care la CaC, ajunge la 
2300*C. În funcție de tipul ionilor de carbon pe care îi conțin în rețea, 
carburile saline dau reacţii diferite cu apa. Astfel, carburile metalelor 
alcaline şi alicalino-pămîntoase reacționează cu degajare de acetilenă: 
Na>C, + 2H,0— CH, + 2NaOH 
CaC, + 2H,0— CH, + Ca(0H), 
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În schimb, carburile de beriliu şi aluminiu, în reacție cu apa, degajă 
metan : 


BeC + 4H,O = CH, + 2Bc(0H), 
AL C3 + 12H30-—» 3CH, —- 4AI(0H), 
Carbura de magneziu, care conține ioni de C4”, degajă propină: 
Mg, -+ 4AH,O-—> H,C — C = CH + 2Mg(0H), 


Numai acetilurile metalelor din grupele IB şi IIB sint stabile față de apă, 
fapt care le permite sinteza în soluţii apoase, cu excepția celei de zinc. 
Uscate, ele se descompun la încălzire sau lovire, fapt pentru care nu se 
pot prepara pe cale uscată și la temperatură. 

Carburile metalelor din grupele principale, la cald reacționează cu 
halogenii, hidrogenul, oxigenul, azotul, sulful, fosforul şi reduc oxizii, sulfu- 
rile și clorurile, la metalul respectiv. Dealtfel, cel mai important caracter 
al lor este cel reducător: 


MgO + CacC, = Mg + CaO + 2C 


De mare importanță este reacția carburii de calciu cu azotul la 800— 
1000*C, care conduce la formarea cianamidei de calciu: 


CaO, fe N SES CON, 4 0 


Substanţă cristalină, romboedrică, incoloră pînă la cenușiu, dură, ciana- 
mida de calciu hidrolizează cu apa, cu degajare de amoniac: 


Pe această reacţie se bazează utilizarea ei ca fertilizant în agricultură. 
Încălzită în atmosferă de hidrogen molecular, cianamida se transformă în 
acid cianhidric, iar prin topire cu cărbune şi halogenuri alcaline, trece în 
cianuri corespunzătoare : 


CaCN, + 2H, 5 HCN + Ca + NH, 
CaCN, + C + 2NaCl—> 2NaCN + CaCls 


15.2. Carburi interstiţiale 


Metalele tranziționale d din grupele IVB—VIB, cu excepția cromului, 
care are rază atomică mai mică de 0,13 nm formează carburi interstițiale, 
prin inserţia atomilor de carbon în golurile octaedrice ale rețelelor meta- 
licc. Prezenţa carbonului stabilizează rețeaua, mărind duritatea şi tem- 
peratura de topire a metalului. Carburile metalice de tip MC cristalizează 
în reţele cubice de tip NaCi, cu excepţia MoC și WC care prezintă reţele 
hexagonale (fig. 15.2), iar carburile de tip M,C cristalizează în rețele hc- 
xagonale stratificate de tipul CdI;. | 

Carburile interstițiale sînt substanţe, în general, nestoechiometricc, 
opace, cu aspect metalic şi culori negre-cenușii, puncte de topire înalte ce 
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pot ajunge la =3900*C (NbC, 'TaC) și durități 
mari (TiC, ZIC, NPC, WC). Poate sînt bune 
conducătoare de electricitate, unele dintre ele 
prezentînd fenomenul de supraconductibilita- 
te (WC la 2,5 K, MoC la 2,7 K şi MoC la 
9,26 R). Cele mai multe se dovedesc extrem 
Om de rezistente la agenții chimici. Printre el 
c se remarcă MocC, Mo,C și W,C, care nu sînt 
atacate de acizi, iar WC rezistă chiar ia 
Fig. 15.2. Reţeaua hexagonală amestecul de acid azotic și fluorhidric. Car- 
a carburilor metalice de tip MC,  burile de titan şi zirconiu (TiC, ZIC), desi 
unde NM = Mo, W. stabile la apă și acid clorhidric, sînt 
atacate de apa regală sau de hidroxizii a!- 
calini în stare topită. Deosebit de interesant este faptul, că și metalele 
alcaline greie (potasiu, rubidiu și cesiu), prin inserția între planele hexa- 
gonale ale grafitului, formează carburi interstițiale nestoechiometrice de 
tip MC, pînă la MCe. După descoperirea în anul 1985 a unei noi stări 
alotropice a carbonului (fulerena, Ce), constituită din 60 atomi de car- 
bon uniți între ei în 12 pentagoane și 20 hexagoane ca într-un „balon de 
footbal”, în anu! 1991, prin combinarea carbonului 60 cu atomi de po- 
tasiu s-a obținut o nonă substanță (KCe,) cu proprietăți supraconductoare 
la 18 K (—255*C). Structural, în cadru! acesteia, atomii de potasiu 
sînt intercalaţi între „,baloanele”” de carbon 60. Ulterior s-au sintetizat 
şi compușii carbonului 60 cu rubidiu şi cesiu, care prezintă preprictăți 
supraconducteare între 28 K şi 40 K. 


15.3. Carburi intermediare între cele ionice 
şi interstiţiale 


Metaleie tranzițioraie de la sfîrșitul seriei 34 (Cr, Mn, Fe, Co, Ni), 
la temperaturi ridicate, dizolvă cantități apreciabile de carbon, formînd 
serii continue de soluţii solide, incluzînd faze cu structuri cristaline tipice 
de aliaje sau de combinații intermetalice. Un bun exemplu îl constituie 
diagrama de faze a sistemului fier—carbon (v. fig. 4.7), în care sînt pre- 
zente următoarele faze: 


— ferită : soluţie solidă cu maximum 0,02% C în «-Fe; 

— smarteusită : soluție solidă suprasaturată de carbon în a-Fe; 
— austemită : soluţie solidă cu maximum 2,06% C şi y-Fe; 

— cementită : carbură FejC cu 6,67% C; 

— perhită : eutectic din ferită și cementită ; 

— lcdeburită : eutectic format din austenită și cementită ; 

— grafit (100% C). 


Carburile definite pe care le pot forma aceste elemente cu razele 
atomice mici (7 < 0,13 nm) se caracterizează prin aceea că în urma inclu. 
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derii de atomi de carbon, rețelele meta- 
lelor de bază suferă deformări impor- 
tante, rezultînd următoarele tipuri fun- 
damentale : 


— MC, cu rcțeaua ortorombică 
de tip cementită (Fe,C), în care fiecare 
atom e carbon este înconjurat de șase 
atomi de fier (fig. 15.3). În astfel de 
rețele mai cristalizează Mn,C și CoC. 
Numai NIC, singura carbură a nichelu- 
lui, face excepție cristalizînd într-o su- 
prastructură hexagonală ; 


— MC, cu reţea romboedrică stra- 
titicată (M = Cr, Mn, Fe) 


— MaaCg, cu rețea antiprismatică-  Pig. 15.3. Reţeaua ortorombică de tip 
pătratică și coordinare opt (M = Mn, MC, unde M = Fe, Mn, Co. 
Ca) ș 

— MC, cu reţea hexagona!-compactă (M = Fe, Mn, Co). 

Carburile intermediare au aspect metalic, fiind colorate de Ja cenuşiu- 
argintiu ia cenușiu, cu excepția CrosCg — roşie, sint casante, dure și cu 
puncte de topire înalte (MugC = 1890*C; FesC = 1837*C). Carburile de 
tier sînt feromagnetice. În general, ele măresc duritatea şi rezistența imeta- 
ielor, însă le micşorează plasticitatea la rece. Nichelul cu 1% C devine 
atît de casant încît poate fi pulverizat La temperaturi înalte se descompun 
în elemente. În partieular, Mu,C încălzită în oxigen se aprinde. Insolubile 
în apă, carburile intermediare reacționează la cald cu acizii şi halogenii, 
MngC fiind descompusă de vaporii de apă, contorin reacției: 


MujC -+- 6H,O — 3Mu(0H), + CH, -- H, 


Din punct de vedere chimic au caracter reducător. Astfel, carbusiie 
de crom reduc oxizii de aluminiu, magneziu și zirccniti. 


15.4. Întrebuinţări 


Dintre carburile saline cea mai importantă este carbura de calciu 
(carbidul), care se întrebuințează la prepararca acetilenei, necesară sudurii 
sau în sinteza chimică, la obținerea cianamidei de calciu, important ferti- 
lizant în agricultură și materie primă la sinteza cianurilor alcaline. Toto- . 
dată carbura de calciu se utilizează în metalurgie ca reducător sau dezo- 
xidant al fierului, esetutui ete. Carburile interstiţia!e, fiind foarte diire, se 
întrebuințează ca materiale abrazive la tăierea diamantului (ZIC), înlo- 
cuitori ai diamantului şi la obținerea unor aliaje supradure şi foarte rezis- 
tente la uzură (LiC, ZIC, NbC, WC, WC), cum sînt oțelurile speciale 
widia (WC). Soluţiile solide de TiIC—WC stau la baza aliajelor supradure 
pentru metaloceramică cu rezistența mare la tăierea oţelurilor, filiere pentru 
trefilare, la perforare în industria minieră şi petrolieră etc. 
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15.5. Metode de preparare 


Sinteza directă din coinponente în topitură, la temperaturi de 1500— 
4000*C și atmosferă de argon, se utilizează la obținerea carburilor de 
metale tranziționale. De exemplu : 

: 1200—2000c6 ps: 
0 10, ae Ie 


O variantă a acestei metode constă din sinterizarea pulberilor metalice în 
amestec cu cărbune, la temperaturi sub cele de topire a componentelor 
(1200—2200*C). Pe această cale se prepară monocarburile de tantal, mo- 
libden și woltram. Unele carburi de metale tranziționale se obțin prin încăl- 
zirea pulberilor metalice în atmosferă de metan, la 2200*C:: 


TV de EL NE in UE 


Reducerea oxizilor melalici cu cărbune, la temperaturile înalte ale 
cuptoarelor electrice (1700—2200*C), se utihzează pentru obținerea carbu- 
rilor de metale tranziționale din grupele IVB—VIB. De exemplu: 


'Ta,0, + 70 2TaC + 5CO 


Disocierca termică a halogenurilor de metale tranziționale în atmosferă 
de monoxid de carbon și hidrogen: 


TiCI, -+- CO + 3Hp— iC + HO -- 4HCI 


Reducerea carbonaților alcalini cu carbon la temperaturi înalte se utt- 
izează la obținerea acetilurilor aicaline : 


TA 00 4040, E S00 


Tratarea oxizilor, hidroxizilor sau azoturilor cu carbon, la temperaturi 
înaite, se utilizează la obținerea carburiler de metale a!calino-pămîntoase. 
De exemplu: 


CaO) 43 BEE Cai 4 CO 


Bavbolarea acetilenei în soluţii amoniacale ce conţin ioni metalici se 
utihzează la sinteza acetilurilor metalelor din grupele IB-—IIB, cu excepția 
zincului care necesită mediu neapos. De exemplu: 
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16 Siiiciuri 
% metalice 


La temperaturi înalte siliciul reacționează cu majoritatea metalelor 
asemănător carbonului, în sensul că se dizolvă în ele, cu unele excepţii, 
icrmînd cu ijiecare în parte mai multe tipuri de siiiciuri (tabelul 16.1). 
jintre metalcie din blocu: s, numai litiul şi a'calino-pămîntoasele generează 
siiiciuri, combinaţii intermctalice stoechiometrice (Mg,Si, Ca,Si, Ba,Si) sau 
nestoechiometrice (LigSiz CaSi, SrSiz, BaSi,). Pină în prezent nu se 
cunosc nici siliciuri ale metalelor de tip p sau a celor din grupele IB şi 
IIB, cu excepția celor de cupru. 

Caracteristica acestei clase de combinaţii, în special cu metalele tran- 
zițiciiale, este faptul că atomul de siliciu, avind un volum relativ mare, 
nu poate realiza veritabili compuși interstițiali, aşa cum se întîmplă cu 
a'te nemetale (B, C, N etc.). În schiiub, ele formează cu ușurință compuşi 
ce substituție prin înlocuirea atomilor metalici cu atomi izolaţi de siliciu, 
păstrînd rețeaua mctaiului criginal sau aşezind atomii de siliciu împreună 
cu cei de metal în straturi compacte, rezultînd rețele complexe cu împa- 
chetare dubiă. 


19.1. Siructură 


Structural, siliciurile metalice se clasifică în două grupe: siliciuri cu 
structură metalică și siliciuri cu structură complexă. 


Siliciuri metalice se obțin în cazurile cînd raportul dintre razele ato- 
imilor de siliciu și a celor metalici 7s; /rm > 0,84—0,85. Ele păstrează nede- 
lormată rețeaua cubică san hexagonală a metalului original, în cadrul căreia 
o parte din atoiii metalici au fost substituiți cu atomi izolaţi de siliciu, 
Printre siliciurile metalice se numără cele de tip: 

— M3Si, cu reţele cubice de tip B-wolfram și hexagonale de tip TiP; 

— MSI, cu reţele de tip FeSi și de tip f-mangan.. 

În reţeaua cubică de tip f-wolfram cu aspect de aliaj, atomii de 
siticiu ocupă colțurile şi centrul cubului, iar șasc atomi de metal se găsesc 
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Tabelul 76.7 
Silielurile elementelor. 


<, N, 
L „5! , $ Li 


Cosi [his | CuSi 
8: |CogSi NS |Cuss: 
Fe. CoSr3 NS: a oii Ț-ie 


tanSm | FeS:2 | Co3Snj ins: ezita. 


mere patra ae 


ud ami eree e aaa et 


2) ir2 Si | Pta Si 
Si IPteSie 
ir Sta [Pip 
ra Su 


Cub 
Ga, 
Ga$2 |ToS'2 [DySrp HoSr2 
IS gSie TIS I d Sir HopSi3 4 


pe fețele cubului, formînd un aranjament icosaedric distorsionat în jurul 
atomilor de siliciu. Astfel de rețele sînt proprii V3Si, CrSi, Mo,Si, W,Si. 
Rețeaua hexagonală de tip TiP în care cristalizează TisSi, ZraSi şi HfgSi, 
atomul de siliciu este coordinat de 9 atomi metalici situați în colțurile 
unui tetrakisdecaedru, respectiv șase din atomii metalici se află în co!- 
țurile unei prisme trigonale, iar ceilalți trei, pe cele trei fețe rectangulare. 


În reţeaua cubică de tip FeSi, atomii de siliciu se găsesc izolați în 
rețeaua metalului, prezentînd numere de coordinație neobișnuită (7: 7) 


N 
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şi legături M— Si. Dintre compușii care folosesc astfel de reţele menționăm 
CrSi, MnSi, TeSi, ReSi, FeSi, RuSi, OsSi. Atomi izolaţi se siliciu întîlnim 
Şi în reţeaua cubică a CujSi, de tip f-mangan. 


Siliciuri cu structură complexă rezultă, mai ales, în cazul metalelor 
tranziționale pentru care raportul razelor atomice 7s;/ru = 0,62—0,84. 
Caracteristic este faptul că în aceste cazuri au loc schimbări ale rețelei 
metalice de bază, care se transformă în rețea complexă, rețea în care pot 
să apară şi legături covalente între atomii de siliciu. În cadrul lor, atomii 
de siliciu formează perechi izolate, lanțuri simple sau în zigzag, ori reţele 
cu straturi compacte de atomi de siliciu şi metal, cu împachetare dutiă 
(tabelul 16.2). 


Sihiciurile de tip M;Sia prezintă reţele tetragonale (tip W,Siz, Cr,Siz 
sau Cu,Sis) sau hexagonale (tip Mn,Sig), conținînd lanțuri de atomi de 
siliciu. De exemplu, în rețeaua de tip W,Si,, în care cristalizează sili- 
ciurile de titan, zirconiu, hafniu, vanadiu, molibden, wolfram, tehrețiu 
şi reniu, un atom de siliciu se află coordinat de opt atomi metalici care 
alcătuiesc o antiprismă pătratică. Ceilalți atomi de siliciu se află într-un 
strat de atomi metalici, formînd o reţea de triunghiuri, pătrate și hexa- 
goane, astiel că în straturi, siliciul este coordinat de opt atomi metalici și 
de alți doi atomi de siliciu. 


Siliciurile de tip MSI sînt constituite din rețele ortorombice (tip FeB) 
în cazul metalelor din grupa IVB, ortorombice (tip MnP) în cazul meta- 
lelor platinice sau cubice (tip FeSi), corespunzător elementelor 34 din gru- 
pele VIB-—VIIIB. Ele conţin lanţuri de atomi—Si—Si— în zigzag. 


Siliciunle de tip M„Si posedă rețele tetragonale sau rombice de dife- 
rite tipuri: cubică (antifluorină) sau hexagonală (tip FeP) şi conțin lan- 
țuri simple de atomi de siliciu. Dintre ele, rețeaua Zr,Si tetragonală (tip 
anti-Cu A1,) este în așa fel alcătuită încît atomii de siliciu se află în centru! 
unor prisme pătratice, fiind coordinați de opt atomi metalici. Totodată, 
atomii de siliciu alcătuiesc un lanț pe direcția 
axei c. 


Disihiciurile metalice, MSi,, sînt constituite 
din reţele cu straturi compacte de atomi de si- 
liciu şi metal cu împachetare dublă (fig. 16.1), 
ortorombice (tip TiSi,), tetragonale (tip MosSi, 
sau ThSi,) ori hexagonale (tip CrS:, sau AlB,). 
Siliciurile cu reţea tetragonală de tip f-FeS:, con- 
Pig. 16.1. Structura disiliciurii țin perechi de atomi de siliciu izolați întocmai 

de titan. ca cele tetragonale de tip UJSi,. 
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Tabelul 716.2 


Ciasilicarea principalelor silicluri metalice după lip şi structură, 


odată rr e e 
Tipul |Structurațtipui) | Modul de fixare Exernple de siticiuri 
sili— al atomilor de 
ciurii Si în retea 

Hexagonală (Ti3P) Ti3Si,ZraS, Hi3: 


Cubicâ [/4-w 
i |Cubicalanti-BiFa) 
Rombică (feaC) 
ietragonală(U35 


Cubică (FezA1) 


Monoclină 


35, Cr aSi,Mo3Si W3Si 
MngSi 


Atomi izolați 
de 


e ea ma 


PtaSi,Ugsi 
FeaSi 


PtaSi, iasi 


Ms Si |Cubică (/-rnan- CusSi 
ISN imi re rea 
| teagorietă, Perechi de atorni | Zr35i2,Ht35i2,U3Si2 
M3Si2 EA Și2 izolate 
____lRombică ______| Ni3Si2 
Tone ZrpSi 
(anti-CuA!2 | e e anale zu 
felpagoniaa â Ta2Si 
(OUA) ta INI 
|M2Si |Rombică(Nizin ) | Lanturi de atomi| Co»Si, Ni2Si. mia 
| Rombică [anti | de siliciu RUSI Ros irosi 
PbCt2 ) m i [a aaa zi ata patul 
[ratez (PhCI2)] Sp E da 
ICubică (anti - |Ma2Si,CaaSi ,Co2Si | 
fiuiorin) L scie i 
Hexagonaia (FezP FER PtSi 
Tetragoneiă pp. sita: EEE re, Zrs Si HisSi3M% 3, 
| wi: 9 13) Messi VISSi3, E 23, ASE aa 
Tetraaona! â i.ânturi.de atoni |4-! NbsSig d “Tag ala 
MsS:3 __(Cr55a) i I de siliciu O |_______ sa cul 
Netragonală | A Nbs3i3, fa: is SizCus Sia i 
(Crs5i3)_ | i 
Hexagonală lins33 FesSia 
IMns Si) Te eat | 
Ortorombică | rea Ți SI, Zr$Si HESI A 
us; |CubicălFeSi)  |Lanţuri deatomi PRL Res Fes OSI, | 
GrtorombicălMnP]| e Sun IRhsi PASI ST FISI ] 
iRombică Si 
Ortorombică (TiS:2 ) Ti Si2,2rS12,AY5i 
|ieirogonală (Mo5i2)| VSi 2,MoSi2,) AS 512, ReSi2 __| 
Hexda onală (Cr Si2) Straturi Com = NbS:2 „la Si2, CrSi2 
MSi2 Tetragonalăi pecte de siliciu și [La Si2,CeSi2,„PrSi2,NdSi2,5mSi2ţ 
(ThSi2)|metal cu imp |7p<i2 4-USi 2 NpSia,PuSi2 


ape: CUBA | a bib 
ude: FeSiz | CeSi2,NiSi2. 


Cubicâl[Cate) 
Hexagonaiâ( ALB 2 /I- 3; ZA A-Pu5 Sia 


Rombică Ca 5izla5i2 2CeSip,PrSi 


|fetr ugonală Perech: de atom |/3-fe S:2 ,0sS:2 
| (-FeSi2)|de Siz:zolate 


16.2. Proprietăţi 


Siliciurile metalelor puternic electropozitive sînt substanțe cristauine 
de culoare alb-cenuşie, cu strălucire metalică sau albastră-violet în cazul 
TâigSiz au densități mici (1,12—3,12), durități scăzute (3,5) şi temperaturi 
de topire cuprinse între 900—1245*C. Spre deosebire de siliciura de litiu, 
care, se descompune violent cu apa chiar la rece, celelalte reacționează cu 

_apa numai la cald: 


15] Sia + 6H.,O > SisHg — GLiO0H 
Ca,Si + 4H,O — SiH, + 2Ca(0H), 


De asemenea, se descompun şi sub acțiunea acizilor minerali diluați. La 
cald, sint reducători cnergici, putînd deplasa metalele din oxizi ca: Ti0;, 
'Ta,03, Nb;03, MgO ete. Siliciurile metalelor tranziționale sînt combinații 
intermetalice cu caracter de aliaje. Se prezintă sub forma unor substanțe 
cu aspect metalic, opace şi colorate cenușiu ca oţelul pînă la negre stră- 
lucitoare. Majoritatea sînt dure și foarte dure, greu fuzibile, cu temperaturi 
de topire ridicate (1300—2600*C) și conductihilitate electrică slabă. Sub 
acest aspect se remarcă TaSi,, NbSi,, VSia, MoSiz, WSi,. Unele dintre 
ele au proprietăți supraconductoare: WSi şi CoSi, la 1,2 K, VaSi la 
17,5 K, FezSi și Nia5i, au proprietăți magnetice deosebit de valoroase. 

Disiliciurile metalelor tranziționale din grupele IVB—VIB sînt stabile 
pînă la temperaturi înalte. Deosebit de stabilă se dovedește TiSi,, care se 
oxidează greu chiar în curent de oxigen, spre deosebire de ZrSi, care la 
încălzire arde violent, mai energic în oxigen, trecînd în ZrO, și SI0,. 
Deosebit de stabile ia încălzire sînt și NbSi, (1000*C) și MoSi, (1500*C). 
Din punct de vedere chimic nu reacționează cu apa și sînt foarte stabile 
față de diferiți agenți. Astfel, siliciurile metalelor din grupele IVB—VB 
nu sînt atacate de acizi minerali și de amestecuri de acizi, cu excepția 
acidului fluorhidric. Disiliciura de crom are o stabilitate chimică excep- 
țională și mare rezistență la acizi și oxidare. În schimb, disiliciurile de 
molibden și wolfram se dizolvă în amestecuri de HF + HNO,, CosSi, V.si, 
MngSi, MnSi şi MnSi, reacționează cu apa regală. "Toate siliciurile, chiar 
i cele mai rezistente, sînt atacate de topituri ale hidroxizilor alcalini. 

Siliciurile elementelor platinice au o stabilitate chimică excepțională 
şi rezistență la acizi și oxidare, chiar la temperaturi înalte. Caracterul 
fundamental a! lor rămîne cel reducător. 


16.3. Metode de preparare 


Sinteza din elemente se utilizează încălzind pulbere metalică cu siliciu 
în cuptoare speciale, la temperaturi cuprinse între 1000—2000*C, în atmos- 
feră inertă. O variantă a metodei constă din sinterizarea componentelor 
în pulbere, la temperaturi ceva mai scăzute, în atmosferă de argon sau în 
vid. Pe această cale se prepară silciurile de vanadiu, niobiu. tantal, crom 
şi molibden. 
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Reducerea oxizilor metalici cu siliciuri, carbură de siliciu sau cărbune 
prezență de dicxid de siliciu, la temperaturi înalte: 


2Mo0, + 7Si = 2MoSi, + 38i0, 
Ti0, + 25i0, + 6C-'TiSi, + 6CO 


Îu particular, siliciurile se pot obține prin reducere aluminotermică a unui 
amestec de siliciu cu oxid metalic. 

Descompunerea termică a cembuşilor volatili constă din reducerea halo- 
genurilor de siliciu cu metale, în atmosferă de lidrogeu, la temperaturi 
ridicate : 


2SiCl, + Mo -+ 4H,— MoSi, + 8HCi 
O variantă a metodei reduce clorurile metalice cu siliciu elementar: 
TIC, + 2Si— TiSi + SICI, 
jlectroliza în topitură a unui amestec de iluorosilicați alcalini cu 


oxizi metalici. Pe această cale se obțin siliciurile de titan, zirconiu sau 
crom. 


16.4. Întrebuinţări 


Siliciurile metalice, în special cele de calciu, fiind reducători energici 
sc tolosesc în metalurgie, la reducerea unor oxizi metalici cum sînt TiO;, 
TasOz, Nb-0;, MgeO etc., precum şi ca agenți dezoxidanți în inetalurgia 
hcerului, a fontelor şi metaiclor neferoase. 

Șiliciurile greu iuzibile (TaSi,, NbSi,, Mos, W5i, VSiz) au mare 
muy ortanță la construirea proiectilelor teleghidate, elemente de încălzire elec- 
tri... fa electrozii de aprindere ete. Siliciurile rezistente la agenți chimici 
(MoSia, CrSig, Fe5io) se utilizează în industria chimică, ta confecționarea 
ucr inateriale anticorosive. În particular, siliciurile iicrului (ferosiliciu) 
> tolosese și la confecționarea tolelor pentru transtorinatori în electro- 
teinică, 


Azoturi 


* | metalice 


Azotul se combină la cald cu numeroase metale, printre care se 
atlă : litiul, alcalino-pămîntoasele, metalele tranziționale din grupele III B— 
VB, lantanoidele şi actinoidele, spre a forma azoturi (nitruri) metalice 
(tabelul 17.1) care, după natura legăturilor şi modul de fixare al atomi- 
lor de azot în rețele cristaline, pot fi clasificate în: azoturi ionice, cova- 
lente și interstițiale. Restul metalelor, cum sînt cele alcaline (excepția 
litiului), metalele de tip Ș, cuprul, aurul, mercurul, molibdenul, wolframul 
și metalele din triada fierului, nu se combină cu azotul decît pe căi 
indirecte. 

Elementele platinice au cea mai scăzută capacitate de a forma azoturi 
(PAN,). Metalele tranziționale din grupele IVB—VIIB și fierul, indiferent 
pe ce cale reacționează cu azotul, se remarcă prin tendința de a forma 
aliaje de tip soluţii solide cu conținut variabil de atomi de azot și com- 
puşi intermetalici interstițiali nestoechiometrici. Solubilitatea azotului în 
metale, prin difuziune şi fixare interstițială, creşte cu temperatura, iar 
în cazul metalelor polimorfe cu modificația cristalină. Aşa de exemplu, 
azotul la temperaturi ridicate difuzează mai repede în a—Fe decît în 
v—Fe, iar în nichel topit nu este solubil nici la 1600*C. 


Lă 


17.1. Structură 


_ Azoturile ionice sint proprii metalelor de tip s și ele posedă rețele 
formate din ioni de Mn și N3-. Dintre metalele alcaline, numai litiul 
formează o azotură pură, LigN, cristalizată în rețea hexagonală (îig. 
17.1). Azoturile de calciu, stronțiu și bariu de tip M3N, cristalizează în 
rețele cubice sau hexagonale, pe cînd azotura de inagneziu, MgN,, pre- 
zintă o singură formă cristalină, cubică centrată intern (tabelul 17.2). 


Azoturile covalente cuprind derivații de beriliu BcgNz, pe cei cores- 
punzători metalelor de tip 5, şi din grupele IB—IIB. Dintre ele, azoturile 
de beriliu, zinc şi cadmiu prezintă reţele cubice de tip anti-MnzO3, azotura 
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Azoturile elementelor Tabelul 717.7 


bd 
ÎNaghi |MasN: 
| ; 


| 
| 


ScN CrN ÎMnN |FeN | CoN | NN i 

a GeN2 | 

ă Cozi CraN CuaN GaN [ceas [Sen | Nr, ar | 
[i 

Zn3 >) i 

YN MoN 

PER A Mo, 

RbaN |SraNai e |! Rh |PaNz |AgsN |Ca3Na] înN |Snah, je i 

| ah JEN [Tan | iiN TIN | PDN | EN 

[CN ali EN Taz N IWaN Au i Ho3N] TIN |Pbah, hat Ii i 


TeaNsf WNo [Reati HaN 
Hoo, i 


| W3 Na 


Na | bmp SmNIZUN 


Fig. 17.1. Reţeaua hexagonală a azoturii de 
litiu (LÂN). 
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de: argint, reţea cubică cu Tabelul 17.2 


ieţe centrate, iar cele din Clasificarea azoturilor metalice după tip şi structură. 
grupa aluminiului, rețele he- Tipul [Eurasia pai | 
xagonalc de tip wiirtzită. Un 3 Exemple, 
PA if peer Hexagonală LiaN 
caz particular îl constituie Cubică (etc. a 
aurul, care deşi nu formează a et : aa i lite 
azoturi propriu-zise, pe cale gena compacta jest, COaN 
indirectă gencrează fulminați Hexagonală V2N,Ta2N,MnaN 
de aur, explozivi, de tipul: Cubică [e -f.c) Mo2N,W2N 
Ortoro mbica Fe N 


Hexagonală [wurtzită) ALN,GaN,InN 
MN |Cubicâ (NaCl) LAN, ThN,UN,NpN,PuN,AmN, 
TIN, ZrN,HENN, TAN, CN 
NEN,TaN,MoN 
Be3N22n3N2;Cd3N2 
Mg3Na,CaaN2 


de azoturi 


Cl—Au =NH. 


Hexagonală 
Cubică (anti-Mn203) 
Cubică 


Azo turile irtesstiţiale, rc 
stoechiometrice, rezultă prin 
inscrția atomilor de azot în 
golurile octaedrice din rețele- 
ic cubice sau hexagonale ale 
uietalelor tranziționale d și 
J, îm cazurile cînd raportul 
7n/ru= VAL —0,59. Dintre ta- MN CUB MN. EezN 
zele cristaline conținînd com- 
pusi intermetalici ale siste- 
melor M—N, cele mai reprezentative sînt de tip MN şi MN. Ele cristalizează 
în reţele cubice cu feţe centrate cum sint: TIN, ZIN, HÎN, VN, TaN, 
CrN, MosN, W,N ale unor actinoide (ThN, UN, NpN, PuN, AnN), ori 
în rețele hexagonale (NbN, TaN, MoN, V>N, TasN, MnN). Un număr 
restrins de azoturi interstițiale de alte tipuri (MN, MAN), ca de exemplu: 
WN,, Mu4N, Fe,N cristalizează, de asemenea, în rețele cubice, TazpN în 
suprastructură cubică, iar cele de FezN şi CoN în rețele hexagonale. 


Azoturile intermediare între celeionice şi interstițiale ale metalelor 
din grupa IIIB şi ale lantanoidelor de tip MN cristalizează în rețele 
cubice cu îcţe centrate. 


17.2. Proprietăţi 


Azoturile ionice ale metalelor din blocul s sînt substanţe cristaline, 
variat colorate, dure în comparație cu metalele de la care provin, dintre 
ele azotura de bariu fiind foarte dură, iar cea de litiu casantă. Sub 
acțiunea radiațiilor UV azotura de magneziu prezintă o fluorescență 
puternică. Toate azoturile ionice au temperaturi de topire mult nai înalte 
decit ale metalelor originale, în cazul litiului aceasta crescînd de circa 
patru ori. Dintre ele, cea mai redusă stabilitate o au azoturile alcaline, 
stabilitate care scade de la azotura de sodiu la cea de cesiu. Prin încăl- 
zire ele disociază în elemente : 


360*C 
MSN Ea 3M e îi 1/J2N,, 
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iar în atmosferă de hidrogen se transformă în hidruri, eliberînd amoniac : 
MN + 3H, — 3MH + NH, 


Spre deosebire de acestea, azoturile de stronţiu și de bariu, încălzite în 
atmosferă de hidrogen, se transformă în hidrură și amidură: 


MAN, + 4H, = M(NH,), + 2MH,; M = Sr, Ba 
pe cînd azotura de calciu formează hidrură și amoniac, întocmai ca cele 
alcaline : 
CasN, + 6H, — 3CaH, -+- 2NH3 


Tot la temperaturi ridicate, azotura de calciu reacționează cu carbonul 
transformîndu-se în carbură şi cianamidă : 


CaN, -b- 5C ar: OCaC, - CaCN,, 


iar azotura de magneziu reacționează cu monoxidul și dioxidul de carbon 
transformîndu-se în oxid de magneziu şi degajind azot: 


Comportindu-se ca produși de substituție ai amoniacului, hidrolizează 
ușor cu apa, formînd amoniac și hidroxid metalic: 


MN + 3H,O = 3MOH -+- NH, 
MN2 + 6H,O — 3M(0H), +9NH, 

De asemenea, sint descompuse de acizii minerali: 
MN, + 8HCI — 3MCI, + 2NB,CI 


Spre deosebire de azoturile alcaline care sînt descompuse de alcoclu! 
etilic, azotura de magneziu reacționează numai cu alcoolul metilic: 


În această categorie intră şi azotura unui metal p și anume azotura de 
taliu' (1), TIN, substanță solidă neagră, foarte instabilă, care explodează 
prin lovire sau în contact cu apa ori cu acizii diluaţi. 

Azoturile covalente se prezintă sub formă de pulberi cristaline de 
culoare albă sau cenuşie-neagră. Punctele de topire sînt mult mai înalte 
decît ale metalelor de origine. Azoturile de beriliu, aluininiu, galiu și 
germaniu sînt foarte stabile termic, putînd sublima la temperaturi riâi- 
cate. Incălzită la 450*C, tetraazotura de trigermaniu se descompune în 


elemente : 
450 


De aseimenea, şi azotura de cupru (CugN), stabilă în aer la temperatura 
camerei, se descompune la 300*C cu lumină, în azot și cupru. După unele 
proprietăți fizice se comportă ca un semiconductor. Şi azoturile de zinc 
şi cadmiu sînt stabile la cald în absenţa aerului şi a umidității. În schimb, 
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unele azoturi covalente sint foarte nestabile și prin încălzire cxplodează 
violent. Printre acestea se află azotura de bismut (BiN), azotura de argint 
(AgN) care explodează prin iradiere sau frecare, chiar sub apă, fiind mai 
explozivă decît azida de argint și azotura de mercur (He3N,), extrem de 
explozivă în stare uscată. Azoturile metalelor de tip Ș, la cald, reacțio- 
nează cu hidrogenul, oxigenul, clorul și carbonul. Spre deosebire de azo- 
turile de beriliu şi aluminiu care hidrolizează cu apa la fierbere, azotura 
de galiu nu reacționează cu apa rece sau caldă: 


BesN, + 6H,O — 3Be(O0H), + 2NH, 
AIN + 3H,0 = Al(0H), + NH, 


De asemenea, aceste azoturi sint descompuse de hidroxizii alcalini şi de 
acizii minerali diluați, pe cînd cea de galiu rămîne stabilă, putind reac- 
ționa numai cu hidroxizii alcalini la cald: 


GaN + NaOH + 3H,O 2 “Na [Ga(0H),] + NH, 


În schimb, apa descompune azotura de cupru (CugN), cu mare dega. 
jare de căldură, precum și pe cea de zinc (ZnN,), deosebit de energie, 
în ambele cazuri cu formare de hidroxid metalic şi degajarede amoniac. 

Azoturile interstițiale au aspect metalic, fiind, în general, închise la 
culoare, opace și cu luciu metalic. Femperaturile de topire sînt mult mai 
înalte decît ale metalelor de origine, cele mai înalte temperaturi fiind 
atinse de cele de tip MN, ale metalelor din grupele IIB şi VB. Azoturiie 
metalelor tranziționale sînt dure, în special azoturile de tip MN ale meta- 
lelor din grupele IVB şi VB, a căror durități ating valori între 8—10 în 
scara Mohs. Azoturile de lantan (LaN), mangan (Mn4N) sînt casante, iar 
azotura de zirconiu (ZrN) este fragilă. Dealtic! toate metalele în care au 
Qifuzat chiar urme de atomi de azot își modifică în primul rînd proprie- 
tățile mecanice, devenind dure, mai puţin plastice și uneori casante. 
Azotura de cobalt (CoN) este piroforă. "Poate azoturile metalelor: tranzi- 
ționale au conductivități ridicate, apropiate de ale metalelor pure. În 
perioade rezistivitatea azoturilor crește cu numărul atoinic. Unele prezintă 
supraconductivități : NbN la 15K, VN la 82 K, TIN la 4,8 K, iar ResN 
la 4—5 E. Din punct de vedere magnetic, TIN și NbN sînt paramagnetice, 
CrN antiferomagnetică, FezN și FeaN sînt feromagnetice, iar MnaN îivri- 
magnetică. 

Foarte stabile din punct de vedere termic, sint și extrem de inerte 
față de agenții chimici, aceste proprietăți descrescînd în perioade cu cres- 
terca numărului atomic. Dintre ele, cea mai rezistentă față de acizi la 
rece este azotura de titan (TiN), care se dizolvă numai în apă regală . 
I.a cald însă, este ușor atacată de acizi și hidroxizi alcalini. De exemplu: 

TIN + 2ROH + H,O = EzIiO0, + NH + 1/2H, 
În schimb, azotura de vanadiu (VN), stabilă numai faţă de acizii clor- 
hidric și sulfuric diluaţi, reacționează cu acizii azotic și sulfuric concen- 
trați la fierbere şi se descompun prin topire cu hidroxizii alcalini cu 
degajare de amoniac. Azoturile de crom (CrN, Cr,N) se dizolvă chiar şi 
în acidul clorhidric concentrat. Ia fel de vulnerabile la acțiunea acizilor 
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la rece se dovedesc şi azoturile metalelor din triada fierului, azotura de 
nichel (Ni3N) putind îi descompusă chiar şi de apă cu degajare de amo- 
niac. 

Aceeaşi variație a rezistenței iîață de agenții chimici se observă și în 
grupe. De exemplu, în grupa IVB, dacă TIN este atacată numai de apa 
regală, ZIN reacționează chiar cu acidul sulfuric concentrat sau cu acidul 
fluorhidric, rezistînd doar la acizi minerali diluaţi. Azoturile metalelor din 
grupa IIIB și de lantanoide de tip MN, care au o poziţie intermediară 
între cele ionice şi interstițiale, hidrolizează îu prezenţa apei cu foruare 
de amoniac, fiind, de asemenea, descompuse de acizii minerali. 


17.3. Întrebuinţări 


Unele azoturi ale metalelor din blocul s se utilizează la obținerea 
metalelor respective de înaltă puritate prin descompunerea termică. Cea 
mai mare aplicabilitate dintre azoturile ionice o are azotura de calciu, 
care este utilizată ca îiertilizant în agricultură, deoarece în procesul de 
hidroliză cu apa degajă amoniac. "Totodată ca se mai foloseşte şi în 
calitate de fungicid. Azoturile metalelor tranziționale, care se remarcă 
prin durități apropiate de a diamantului (8—10) precum și prin puncte de 
topire înalte (2300—3440*C), își găsesc aplicabilitate la obținerea unor 
metale cu duritatea excepțională și rezistență mare la uzură, ca materiale 
abrazive şi refractare. Printre acestea se află monoazoturile de titan, zir- 
conit, haîniu, vanadiu, niobiu și tantal. În particular, diteritele faze care 
se obțin în sistemul Fe—N joacă un rol important în siderurgie la nitru- 
Tarca oțelului, care devine foarte dur. O serie de azoturi cum sint NbN, 
VN, TIN, ReN şi altele se utilizează în calitate de supraconductori. 


17.4. Metode de obţinere 


Nitrurarea metalelor se poate face pe trei căi: încălzirea metalelor 
fiu divizate în azot, amoniac sau amestec de azot cu hidrogen. 


— Nitrurarea cu azot se aplică în vederea obținerii de azoturi de 
mare puritate, la metalele care se combină direct cu azotul, la tempera- 
turi controlate : 

p 700 —1600*c a 

aM + > Na = MN 
Litiul absoarbe azot chiar la temperatura camerei, trecînd în LizN. Restul 
metalelor cum sînt cele alcalino-pământoase, ale elementelor din grupa 
IILB şi lantanoide, reacționează la temperaturi cuprinse între 700—950*C, 
iar metalele tranziționale din grupele IVB şi VB, cromul şi uraniul tor- 

mează azoturi la temperaturi între 1200— 1600*C. 
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—  Nitrurarea cu amoniac gazos se realizează la temperaturi de 700 — 
- 800*C, în cazul pulberilor de metale care nu reacţionează direct cu 
azotul, cum sînt cele din grupa cromului și din triada fierului: 


2nM + 2NHp 20780, 2M„N + 3He 


— În cazul metalelor care pot genera mai multe tipuri de azoturi, 
pentru obținerea unui anumit tip se utilizează un amestec de amoniac 
cu hidrogen într-un raport bine determinat, la anumite presiuni și tem- 
peraturi. 


Nitrurarea compuşilor metalici. Azoturile de magneziu, titan, zirconiu, 
hafniu, vanadiu şi crom se obțin prin nitrurarea oxizilor cu azot la tem- 
peraturi de circa 1250*C, în prezență de carbon, aluminiu sau magneziu. 
De exemplu : 


2Ti0, —- N, + 40 = 2TIN + 4CO 


Alteori se pot nitrura, în atmosferă de azot, amalgamele de calciu, bariu 
sau hidrurile de titan, vanadiu sau lantanoide cu azot sau amoniac, la 
circa 1000*C€. Halogenurile de galiu, indiu, titan, toriu, și altele se nitru- 
rează cu amoniac gazos, între 1200—1400*C. De exemplu: 


ZICI, + 16NH, = SIN + 12NH,CI + 1/2N, 


Deseompunerea termică a unor hilogenuri complexe de amoniu sau 
a amidurilor metalice: | 

- Descompunerea iluorometalaților de amoniu de tipul (NH,), (ME, 
unde M = Al, Cr, Fe, Nb, Ta, U, se realizează între 300—800*C, în 
atiiosieră de amoniac. 

— Descompunerea amidurilor metalice de tipul M(NH,), se face în 
vederea obţinerii unor azoturi de beriliu, germaniu, zinc, cadmiu, cobalt 
și nichel. De exemplu : - 


- 


3Ge(NH,), 355 GeN, + 8NH, 
37n (NH,), — ÎnaNa A 4NH3 


Desecompunerea termică a halogenurilor după procedeul van Arkel, 
pe filament de wolfram, în atmosferă de azot și hidrogen: 


'TaCl, + LI2N, + 5/2, 2500-28 'TaN + 5HCI 
2TICI, + N, + 4H, = 2TIN + 8HCI 


Pe această cale se obțin azoturile de titan, zirconiu, hafniu, vanadiu și 
tantal. 
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Fosfuri 
* metalice 


Fosforul este unul din clementele care se combină la cald, practic, 
cu toate metalele, chiar şi cu cele din familia platinei, spre a forma 
fosturi metalice, analoage întrucitva azoturilor. Numai cu bismutul și 
mercurul nu se combină decît pe căi indirecte, mai ales prin reacție cu 
fosfină (tabelul 18.1). 


18.1. Struciură 


Fosfurile metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase formează compuși 
ionici de tipul M3P respectiv M3P,, în a căror rețele sînt prezenţi ioni 
de Mrt şi P3-. Dintre aceștia, compușii cu beriliu și magneziu prezintă 
rețele cubice de tip anti-Sc203. Majoritatea metalelor de tip p formează 
iosturi cu legături predominant covalente, de tip MP, în cadrul cărora 
iosturile de aluminiu, galiu și indiu cristalizează îu rețele cubice de tip 
blendă. Spre deosebire de tosiurile metalelor alcalino-pămâîntoase, cele din 
grupa IIB adoptă rețele tetragonale, cu excepția FHgayP, — romboedrică. 
Mctalele tranziționale d din grupele IVB-—VIIB formează mai multe 
specii de fosturi interstițiale, dintre care cele mai importante sînt cele 
de tip: 


— MP cubice, tetragonale, ortorombice sau hexagonale. În cadrul 
rețelelor ortorombice, atomii de metal formează lanțuri infinite în zigzag, 
iar atomii de fostor înconjoară octaedric (deformat) ficcare atom de metul 


(tabelul 18.2); 


— MP, ortorombice sau monoclinice. În reţelele ortorombice de tiv 
Zsa, atomii de fosfor formează lanţuri în zigzag, în direcția axei d. 
In rețelele monoclinice de tip NbAs,, atomii metalici ocupă viriurile 
prismelor trigonale care au o faţă tetragonală comună, iar jumătate din 
atomii de fosfor formează perechi P,; 


Ă — MP care cristalizează în reţele tetragonale centrate de tip TigP. 
In astfel de rețele cristalizează toate fosfurile de tip MP ale metalelor 
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Tabelul 18.7 
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Tabelul 18.2 
Clasiiicarea principalelor fusturi metalice după tip şi structură. 


Tipul] Structura [t:pul) 
Tetragonală centratâ!Ti3P)| Ti3P, 2r3P,HE3P,V3P,Nb3P,To3P,Cr3P. 
Mo3P,WP 

MnaP Fe3P,Ni3P,Cu3P 


Ortorormbică 
Hexagonală 
Rombică (anti-PbC12) 
Cubică [anti-CaF>) 


Cubicâ (blendâ) 
Cubică(NaC!) 
Hexagonală |NiAs) 
Tetragonală iNbAs) 
Or torombicâ (MnP) 
Cubică | pirită) 
Monoclină |FeAsS) 
Tetragonală 
Ortorombică (ZrAs2) 
Monoclină [NbAs)) 
Ortorombică |marcasită) 
Specială (MoP) 


AIP,GaP.inP 
LnP, TIP, ZrP,HtP 
VP,FeP,CoP A 
NbP,TaP, MoP 
CrP.WP,CoP, NiP,RuP 


VP2,NbP,Te PCrP>WPNi Po 
FeP>,RuP»,OsP 
MoP 


Tetragonală Zn3P2,Cd3P2 
Cubică tanti-Sr 202) Be3P2,Mg3P2 
Romboedrică Hg3P2 


Specială (anti-ThaP,) 
Specială 


Monociină 


tranziționale din grupele IVB—VIIB inclusiv din triada lierului. Xle se 
caracterizează prin taptul că atomul de fosfor este coordinat de 9 atomi 
metalici situați în colțurile unui tetrakisdecaedru : 


— MP rombice sau hexagonale. În reţele rombice (pseudohexago- 
iale) atomii de metal formează o rețea hexagonal-compactă, puțin detor- 
inată, în care sint intercalaţi atomii de fostor. În particular, fosturile de 
suctale platinice pot îi grupate, după tip, în: 


— M3P cubice (anti-CaF,) ; 


— MP, cubice (pirită), ortorombice (marcasită) și monoclinice (e.As5) 
Cit priveşte fosfurile lantanoidelor şi actinoidelor de tip MP, acestea 
cristalizează în rețele cubice (NaCl), iar cele de tip AngP, în reţea spe 
cială de 'ThaPa. Menţionăm că ThzP4 are o rețea constituită din două 
rețele omogene și anume : o rețea de atomi de toriu formată din octacdrii 


deformați și alta de atomi de fosfor situați 
după o simetrie dodecaedrică deformată (fig. 
13.]). 

Există și citeva cazuri particulare 
de structuri, cum sînt TisPa, Nb„P, etc. 
Compusul TisPa este singurul cu structură 
de tip Mn,Si, format din triunghiuri şi 
hexagoane situate în straturi suprapuse, cu 
o rotație de 60*. La îel, Ti,Pg este singurul 
care prezintă structură de tip anti-LhaP,, în 


care atomul de fosfor este situat într-o anti Fig. 18.1. 


prismă pătratică formată din atomi metalici, 
pe cînd în majoritatea fosiurilor atomul de 


Structura fosfurii de 
toriu (ThP,). 


iosior are o înconjurare trigonal-prismatică. În cazul NbzP, rețeaua 
monoclină este alcătuită din prisme NbgP înlănțuite, avind atomi de 


niobiu suplimentari în spațiile intermediare. 


Metalele tranziționale de la sfîrşitul seriei 34 (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) 
au o mare tendință de a forma soluții solide M—P. Au fost studiate 


100%/ Fe 


10500 
Lic.+FegP | 


ad + FezP 
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Fig. 18.2. Diagrama de faze fier-fosfor. 


30% P 
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diagramele de echilibru, dintre care cea mai importantă este diagrama 
Fe—P cu pînă la 1,7% (fig. 18.2) cu repercursiuni în metalurgia fontelor, 


oțelurilor și aliajelor în general. 


18.2. Proprietăţi 


Fosfurile metalelor din grupele principale sînt substanțe solide, cris- 
taline sau pulverulente, foarte variat colorate, chiar intens colorate cum 
sint cele alcaline, unele avînd aspect metalic, ca de exemplu BasP, — 
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strălucitoare, InP și SbP — argintii. Substanțe dure (MgP,, GaP, SnsP,) 
și casante (MgsPz, InP, SbP), pot prezenta proprietăți fizice speciale, 
cum este cazul monofosfurii de galiu, care arc proprietăți de semiconduc- 
tor (de tip n) și fotoelectrice. Sc topesc la temperaturi ridicate, uncori 
cum sînt cele realizate în arc electric (Si,P2). Fosfura de aluminiu nu se 
topeşte şi nu se descompune nici la 1000*C, pe cînd fosfurile metalelor 
alcalino-pămîntoase, prin încălzire, se aprind și ard în oxigen. De aseme- 
nuca, fosfura de bismut în aer este instabilă, oxidindu-se prin fierbere cu 
apă. Aluminiul și fosturile sale nu se amestecă nici în stare lichidă, nici 
solidă, iar staniul formează cu fosforul aliaje. La cald, iosfurile metalelor 
alcalino-pămiîntoase reacționează cu halogenii, fostura de calciu chiar și 
cu NO, KCIO, şi KMnO,, iar fosfura de stronţiu este descompusă de 
carbon la temperaturi înalte. Un caz aparte îl constituie fosfura de cesiu, 
sare se dizolvă în amoniac lichid fără descompunere. 

Foslurile metalelor alcaline sînt foarte sensibile la apă, fiind instabile 
în acr umed, cînd se descompun cu degajare de hidrogen fostorat: 


NasP + 3H,0 — PH, + 3NaOH 


I.a fel reacționează și tosturile metalelor alcalino-pămîntoase, de alumi- 
niu și plumb, stabilitatea față de apă scăzînd în grupă odată cu creșterea 
numărului atomic: 


MP, + 6H,O = 2PH, +- 3M(OH), 


Fostura de aluminiu se descompune şi sub acțiunea hidroxizilor alcalini, 
cu degajare de fosfină. În schimb, fostura de galiu este stabilă față de 
apă, chiar la fierbere. Fosfurile metalelor de tip s și Ș sînt descompuse 
de acizii minerali diluați, cu excepţia celor de aluminiu care necesită 
acizi concentrați. | 


De exemplu : 
Casb, + 6HCI — 2PH, + 3CaCl, 


În particular, fostura de galiu se descompune în acid azotic și în hidroxizi 
alcalini, degajind fostină. 

Fosfurile metalelor din grupa IIIB şi alc lantanoidelor, în principal 
de tipul MP, reamintesc în comportări pe cele alcalino-pămîntoase și de 
aluminiu, hidrolizind în aer umed. Fosfurile metalelor din grupa cuprului 
se apropie mai mult de cele ale metalelor tranziționale d, atît ca aspect 
şi culoare, dar mai ales ca stabilitate față de agenții chimici, stabilitate 
care scade în grupă de la cupru. la aur şi în funcție de tipul fosfurii. 
Astiel, pe cînd iosturile de tipul M3P sînt insolubile în apă și acid clor- 
hidric, fiind descompuse de acidul azotic și de apa regală, fosfura de aur 
de tipul AuP este descompusă chiar de apă, hidroxizii alcalini şi acidul 
azotic diluat aprinzindu-se în contact cu acidul azotic concentrat. Ia îecl 
variază şi stabilitatea termică. Pe cînd fosiurile de cuprul (CusP şi Cub.) 
a î ana pînă la 1110*C, monofosfura de aur se descompune chiar la 
100*c€. 


Fosturile metalelor din grupa IIB, de tip MD,, se prezintă sub formă 
de cristale cenușii cu aspect metalic, cea' de cadmiu posedînd conductibi- 
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litate cicctrică de tip n. Spre deosebire de fosfurile de zinc şi cadmiu care 
la încălzire distilă, fosfura de mercur (Hg3P,) se descompune în elemente, 
iar în aer se aprinde. Stabilc față de apă, ele sînt descompuse de acizii 
minerali diluați uşor la rece, repede la cald, cu degajare de fosfină. 

Fosfurile metalelor tranziționale din grupele IVB—VIIIB sînt subs- 
tanțe cu pronunțat caracter metalic, colorate de la cenușiu la negru, dure 
(MuP, MugsP, MnP;, IrP,), casante (TiP, MnP, MnsP, Feb, Feb,, FegP) 
și greu fuzibile (TiP, CrP, MoP, Rh,P). Fosfurile de mangan au proprie- 
tăți magnetice apreciabile, iar cele de fier şi nichel au propietăţi 
feromagnetice. Încălzite în aer, MnP,, Feb, NisP se oxidează, iar 
TIP, WP şi WP, ard între 600—800*C. Dintre ele cele mai stabile sînt 
VP, care se descompiin la 1320*C, OsP, la 1190*C și ReP la 1162*C. 
Stabile față de apă la rece, fosfurile metalelor din grupele IVB—VIB sînt 
stabile și față de acizii minerali diluați şi concentrați. NbP reacționează 
cu acidul azotic concentrat sau cu un amestec de acid sulfuric și azotic 
concentrați, energic, iar TaP, este atacată de hidroxidul de sodiu şi de 
acidul azotic fierbinți. Fosfurile de wolfram (WP și WP,), rezistente la 
toți acizii, se dizolvă numai în amestec de acid azotic şi fluorhidric con- 
centrați. Fosfurile de cobalt se dizolvă uşor în acid azotic, cele de nichel 
în acid azotic sau sulfuric, NigP chiar în soluții diluate de acid clorhidric, 
cca mai rezistentă dintre fosfurile de nichel fiind NizP. Dintre fosturile 
de metale platinice, cele mai stabile la agenţii chimici sînt fosturile de 
ruteniu, osmiu și platină care nu reacționează cu alcaliile şi acizii minerali, 
fiind atacate numai de apa regală. Fosfurile de rodiu reacționează cu 
apa regală, acizii azotic și sulfuric concentrați. La fel IrP;, stabilă în 
HC! şi HNO,, se descompune la fierbere cu HS0, concentrat și apă 
regală la cald. 


18.3. Întrebuinţări 


Numeroase fosfuri metalice, cum sînt cele de fier și mangan (feroman- 
ganul), se utilizează la scară industrială ca dezoxidanți la elaborarea fon- 
telor și oțelurilor, În același scop se adaugă fosturi ale unor metale neic- 
roase (Sn3P4) în procesele de elaborare a aliajelor. Fosfurile de cuprucu 
2 —2,5% P înlocuiesc cu succes bronzurile stanoase, fiind recomandate la 
confecționarea pieselor turnate pentru robinete, iar fosturile de wolfram 
sc tolosesc la acoperirea pieselor ce trebuie să reziste la oxidare, cum sînt 
uncle repere din structura vehiculelor spațiale. Datorită proprietăților: 
magnetice apreciabile, fosfurile de mangan intră în compoziția magneților 
artiticiali, iar fosturile de cadmiu şi de galiu se folosesc ca semiconductori 
de tip n, cea de galiu fiind utilizată în calitate de fotoelement. Fosfura 
de zinc se utilizează ca otravă contra rozătoarelor. 
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18.4. Metode de obţinere 


Sinteză direclă din elemente, prin încălzirea pulberilor metalice cu 
fosfor roșu, la temperaturi variabile, în vid, în tuburi închise. De exem- 
plu: 

ge 
3Cu + P SS Cup 


În particular, NagP se obţine reacționind un amestec de sodiu și fosfor 
roșu în amoniac lichid. Amoniacatul care rezultă, NagP-NH;, se incăl- 
zeşte la 180*C, cînd se descompune în NajP și NH,. 

Incălzirea unor compuşi metalici, în special halogenuri, în atmosferă 
de fosfină. De exemplu : 


WC, + 2PH, = WP, + 6HCI 
CrCl, + PH, = CrP + 3HCI 


Fosfura de potasiu, K3P, se obţine prin trecerea fosfinei printr-o soluţie 
amoniacală de săruri de amoniu şi potasiu. 

Reducerea fosfaților metalelor alcalino-pămîntoase cu cărbune, în cuplor 
electric, sau cu magneziu (prin aprindere). De exemplu : 


Srs(PO4), + 8C-— SrP, + 8CO 
Fosfura de calciu se obține şi prin reducerea PO, cu carbură de calciu: 
P20; + 3CaCa ep Ca,P, + 5CO + C 


Electrohiza topiturilor formate dintr-un amestec de oxizi şi acid metafos- 
fonic sau pohfosfat de sodiu în creuzet de grafii. 


— electroliza MOO, -+ H,PO, la 1400%€-— Mob. 
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Oxizii 
e metalici 


Elementele metalice, prin combinare directă cu oxigenul sau pe căi 
indirecte, formează oxizi, în majoritatea cazurilor, corespunzători stărilor 
de oxidare în care acestea se pot manifesta. Compuşii conținînd ioni de 
oxigen 02”, oxizii metalici pot fi clasificați în următoarele tipuri: M.O, 
MO, M2>03, MO;, M20;, MO, MO, MO, precum şi o grupă specială de 
oxizi dubli (micști). Metalele puternic electropozitive de tip s formează 
cîte o singură specie oxidică, M,O în cazul alcalinelor și MO în cazul 
alcalino-pămîntoaselor (tabelul 19.1). 

Metalele de tip 2 şi cele tranziționale d, caracterizate prin proprieta- 
tea de a funcționa în mai multe stări de oxidare, generează mai multe 
specii oxidice (tabelul 19.2). 

In general, starea maximă de oxidare pe care o poate realiza un 
metal dat față de oxigen corespunde cu numărul grupei. Excepţie fac 
elementele din grupa VIIIB, dintre care numai ruteniul și osmiul pot 
atinge starea maximă de oxidare (VIII) în tetraoxizii lor (RuO, OsO,), 
precum Și elementele din grupa 


IB, care pot forma oxizi și în alte Tabelul 19.1 
stări de oxidare decît cea carac- oxizii metalelor din blocurile s şi p ŞI caraeteru 
teristică grupei. fSub acest aspect acido- bazie. 

oxigenul, întocmai ca și fluorul, 


se remarcă prin capacitatea de a |! IVA 
stabiliza stările înalte de oxidare | 
ale metalelor (OsO4, OsF,) precum 
și stările de oxidare mai puțin obiş- 
uuite sau necaracteristice ale unor 
metale: cobalt (IV) în Co0,-H,O, 
nichel (III) în Ni:0,:H,0, cupru 
(III) în Cu2O3 și argint (II) în AgO. 

Natura legăturilor M—0O în 
clasa oxizilor normali variază cu 
natura metalului, de la legături 
ionice, covalent-ionice la legături 
covalente. În grupele principale 


Tabelul 719.2 
Oxizii metaleor din blocul d și caracterul acido-bazic, 


ii8 |iva | vB [vis [Vis | var 6 | 18 [15 
Se_|_Ti [na [iei În lol a 


I7io$ 


Cr02 Mn0Z Co0Z | 
Ti203 


Cr203|Mn203% |Fe203f| Co204|Ni20$ | Cuz03 


Oxizi bazici (nemarcați), * ) Oxizi omfoteri,**) Oxizi acizi 


caracterul ionic al legăturilor M — O crește cu numărul atomic. O 
variație similară se observă și de-a lungul perioadelor. În acest sens, 
oxizii metalelor de tip s, cu excepția BeO și MgO, sînt oxizi cu 
caracter predominant ionic, rețelele cristaline fiind alcătuite din ioni de 
O2- și Mnt. Oxizii metalelor de tip și d, cu mici excepţii, se caracteri- 
zează prin existența unor legături covalent-ionice, deși formal structurile 
lor pot fi considerate ionice. Oxizii de be riliu, magneziu, stibiu și ai ele- 
mentelor din grupa zincului conțin legături covalente. 


19.1. Structură 


Majoritatea oxizilor metalici sînt alcătuiți din rețele cristaline tridi- 
mensionale ionice sau covalente. Un număr restrîns de oxizi au structuri 
moleculare, în lanţuri sau stratificate. 
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Oxizi cu strueturi ionice. În general, oxizii metalici din clasele M;0, 
MO şi M,Oa, cu unele excepţii (BeO, MgO, ZnO, Cao, Cu.0, Ag.0), 
posedă rețele cristaline relativ simple, în care ionii de O2- realizează 
mpachetări cubice hexagonale sau romboedrice, în aşa fel încît rezultă v 
serie de goluri tetraedrice sau octaedrice, în care sînt dispuşi ionii metalici 
puţin voluminoși în raport cu cei de oxigen (tabelul 19.3). 

Oxizii metalelor alcaline de tip M,0, denumiți și protoaizi devarece 
dintre toate tipurile de oxizi normali ai metalelor sînt cei mai săraci în 
oxigen, cristalizează în rețeaua cubică a antifluorinei. Dacă ionii metalici 
dispuşi în golurile tetraedrice abia sînt înconjurați de patru ioni de 022, 
aceştia, din urmă sînt coordinaţi de opt ioni metalici. Excepţie face Cs,O 
cu reţea stratificată, de tip anti—CdI,. 

Aproape toți oxizii de tip MO cristalizează în rețeaua cubică a clorurii 
de sodiu, în care, atît ionii metalici cît și cei de oxigen sînt coordinați 
octaedric. Oxizii de beriliu şi magneziu din grupele principale ȘI Oxizii de 
la stirșitul seriilor de metale tranziționale (ZnO, CuO, Pd0, PtO) 
prezintă rețele distorsionate din cauza caracterului covalent al legăturilor 
M—O. Metalele în stare de oxidare (III) generează sesqui-oxizi de tipul 
M.03. Denumirea se referă la raportul dintre oxigen şi metal în moleculă, 
„sesqui” însemnînd în latineşte „o dată și jumătate”. Trioxizii de diele- 
ment aparțin la trei grupe structurale de bază: 

— oxizi cu reţele hexagonale de tip corindon (a-A1,04), cu coordinare 
octaedrică a metalului, caracteristice unor elemente din grupa aluminiului 
(Al, Ga, In) și unor metale tranziționale din seria 34 (Ti, V, Cr, Fe, Co) 


Tipul 
lui 


Li 
Tabelul 19.3 
Clasiticarea oxizilor metalici cu structură tridimensională. 


Sistemul 
cristal:n 


Tipul struc- 


NC 
turii . 


M:0 
4:8 
2:4 
6:56 


metalici 


MgO,Ca0,Sr0,Ba0,Ti0,Zr0,V0,NbO,Ta0,C: 0, Mn0,Fe0, 

CoO,Ni0,CdO,Th0,Pa0,U0,NpO,Pu0,AmOBkO 

Be0,Zn0 

Be 0,ZnO 

PdO,PtO,Cu0O 

Pd0,PtO,Cu0 ȘI 

4-A1203,4&0a203,1n293,Ti203Y203Cr203Ffe203, 

Co203Rh203 

7:04 La20,Ce203,Pr203,Nd203,Sm03,Ac203 

6:4 Ga203,In203,1t203,Sc203Y203,Ce 203,Pr203,Nd203, 

Sm203;Eu203,Gd203,1b203,Dy203,Ho203,Eu203, 

Tm203,Y b203,Lu203,d-Mn203,Pu202,Am03,Cu203 

'6:3 |6e02Sn02,Pb027i02V02,Nb03.C02,Mo05$,W05, 

Mn02,Tc02,Re02,Ru02,Rh02,09s02,!r02 i 

8:4 |POO2,Zr02,Hf02,CrO5,PrO2,T h02,Pa02,U02,Np02, | 
Pu02,Am02,Cm02 


62 ÎMOSReoa | | iii Easiieei 


n ma 


O xizi 


Blendă 
Hexagonal |wurtzită 
Tetragonal 
Monoclinic 


——-. 


Tetragonal 


Cubic 


*) Retea diotorsionată 
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— oxizi cu rețele hexagonale distorsionate de tip A-M,O,, caracte- 
ristice metalelor tranziționale 4f de la Ia la Sm, în care metalul este 
heptacoordinat ; 

— Oxizi cu reţele hexagonale de tip C-M,O,, caracteristice pentru 
taliu, scandiu şi ytriu, precum şi unor metale tranziționale 4f şi 5f, cu 
coordinare octaedrică a metalului. Dioxizii metalelor (MO,) deşi adoptă 
structuri formal ionice de tip fluorină sau rutil, comportarea lor, ca dealtfel 
și a celor de tip M;O;, arată un grad pronunţat de covalență. Interesant 
este faptul, că pe cînd majoritatea dioxizilor corespunzători metalelor de 
tip p şi d cristalizează în rețele tetragonale de tip rutil, în care metalul 
este coordinat octacdric, numai dioxizii de poloniu, zirconiu și hafniu, 
întocmai ca dioxizii lantanoidelor și actinoidelor, posedă rețele cubice de 
tip fluorină, în care metalul este octacoordinat. Un caz particular îl cons- 
tituie trioxidul de reniu (Re0,), care; cristalizează în rețea cubică, avînd 
reniul octacoordinat. Trioxidul de wolfzam cristalizează într-o rețea ana- 
loagă distorsionată. 


Oxizi cu strueturi covalente. Oxizii cu legături predominant cova- 
lente prezintă reţele distorsionate în care ionii de oxigen nu sînt echidis- 
tanţi față de ionii metalelor, distorsiunile apărînd ca o consecință a efec- 
telor covalenței. Totodată se manifestă o reducere a numărului de coordi- 
nare în rețea. Astfel, oxizii de cupru (1) de tip M,O cristalizează în reţele 
cubice covalente denumite cuprit, în care metalul este numai dicoordinat, 
iar oxigenii sînt tetracoordinați de atomii metalici. Ia tel, oxizii de beriliu 
și de cadmiu, dimorfi, deşi folosesc reţele hexagonale (tip wirtzită) sau 
rețele cubice (tip blendă), se caracterizează prin tetracoordinarea atomilor 
de metal și a celor de oxigen (4:4). Un alt exemplu îl constituie CuO 
din:orf (tetragonal sau monoclin), în care fiecare ion metalic este înconju- 
rat de patru ioni de oxigen în plan, formînd rețele distorsionate, în sensul 
că, pe lîngă cei patru ioni de oxigen, în jurul metalului se găsesc, la dis- 
tanță mai mare, încă doi ioni de oxigen. La oxizii superiori, distorsiunile 
se manifestă prin apropierea mai mare a unui ion de oxigen de ionul 


metalic, cum este cazul VO,, cu structură de tip rutil şi coordinare octa- 
edrică. 


Structuri oxidice moleculare. Unii oxizi ai metalelor în stări de oxidare 
(III) şi mai mari se caracterizează prin structuri moleculare, în care 
nodurile rețelelor sînt ocupate de molecule 
bi- sau poliatomice, sau de molecule cova- 
lente, în care forțele de reţea sînt, mai ales, 
de tip van der Waals. Astfel, varictățile cu- 
bice ale dimerilor (Sb,03), = Sb,Os și 
(Sbz0,), n Sb,Ouo sint constituite din reţele 
moleculare în nodurile cărora sînt dispuse 
molecule de tip ciclic, urotropinic, cu cei 
patru atomi de stibiu situați în virfurile 


unui tetraecdru (fig. 19.1). 


'Sb,0g 


a Structuri oxidice în lanţuri. Structurile 
Fiz. 19.1. Structura urotropinică : , “ 
a moleculelor de Sb,O,.  catenare sînt, de asemenca,puțin reprezen- 
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tative pentru clasa oxizilor metalici. Un bun exemplu îl consti- 
tuie oxidul de mercur (Hg0O), compus dimorif care cristalizează fie în 
rețele rombice alcătuite din lanțuri plane în zigzag (v. fig. 6.37), fie 
în rețele hexagonale compuse din lanțuri elicoidale. Varietatea ortorombică 
a trioxidului de diantimoniu, compus macromolecular (Sb,0,),, este alcă- 
tuit din piramide trigonale, unite în lanțuri duble infinite (v. fig. 6.43). 
Pentaoxidul de divanadiu (V,0,;) este format din bipiramide trigonale cu 
atomul de vanadiu pentacoordinat, care se unesc prin atomii de oxigen 
ai unor muchii comune, formînd catene în zigzag în direcția axei c. La 
rîndul lor, catenele se unesc prin alți oxigeni, rezultînd straturi paralele. 
De asemenea, pentaoxidul de diniobiu (Nb;0,), cu structură foarte compli- 
cată, prezintă, printre altele, o varietate monoclinică formată din lanțuri 
de octaedre NbO,, care dau naștere la structuri bloc. Trioxidul de crom 
(CrO,) se remarcă prin structura rombică polimeră alcătuită din lanţuri 
infinite de grupe tetraedrice CrO,, analoage cu cele din structura trioxi- 
dului de sulf ($03). 


Strueturi oxidice stratificate. Printre puţinele structuri oxidice stra- 
tificate ale metalelor se numără oxidul de cesiu Cs,O, cu rețea hexagonală 
de tip anti-CdI;, oxizii de plumb (II) și staniu (II) cu reţele cristaline 
tetragonale stratificate și trioxidul de molibden. Acesta din urmă posedă 
o rețea rombică stratificată distorsionată, în care metalul este hexacoor- 
dinat. 


Nestocchiometria oxizilor. Caracterizate printr-un mare grad de com- 
plexitate, structurile multor oxizi metalici, deși aparent foarte simple, în 
realitate, din cauza unui surplus de metal sau de oxigen, prezintă devieri 
de la stoechiometrie, devieri cărora le corespund varietăți ale unor pro- 
prietăţi, în special a „conductibilității și culorii. Nestoechiometria explică 
de ce unii oOxizi, cum sînt cei de titan, staniu, molibden, care conțin 
frecvent un complex de metal, au proprietăţi conductoare, iar FeO, N:0, 
CuO, Bi,03, cu surplus de oxigen se comportă ca semiconductori foarte 
slabi. Alteori, devierile de la stoechiometrie şi variațiile de conductibili- 


tate se datoresc prezenței în reţeaua cristalină a oxizilor de ioni metalici 
de aceeași specie, dar în stări de oxidare diferite, care permite un transfer 
de sarcini între aceștia. De exemplu, ca o consecință a fenomenului amintit, 
varietatea verde de NiO prezintă proprietăţi izolatoare, pe cînd varietatea 
neagră-cenușşie se comportă ca un semiconductor moderat. În toate cazu- 
rile, devierile de la stoechiometrie se datoresc, în principal, condițiilor de 
sinteză. 


Suboxizi metaliei. Suboxizii metalici sînt compuși săraci în oxigen. 
Printre ei se află în primul rînd protoxizii metalelor de tipul M,O, adică 
oxizii normali ai metalelor, cu cel mai puţin conţinut de oxigen. Spre 
deosebire de protoxizii metalelor alcaline care cristalizează în structură 
de tip antifluorină, în care metalul este tetracoordinat, protoxizii elemen- 
telor din subgrupă (Cu,O şi Ag,0) cristalizează în rețele de tip cuprit, în 
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care metalul este coordi- 
nat numai de dot atomi 
de oxigen (fig. 19.2). Exis- 
tența protoxizilor de aur 
(Au,0) și de mercur (Hg0) 
a fost recent contestată. 
Elementele din grupa alu- 
miniului, de asemenea, 
prezintă protoxizi M20; 
M = AI|, Ga, In, Ti, cel 
mai important fiind pro- 
Fig. 19.2. Structura cupritului (Cu0): toxidul de taliu, derivatul 
a — celula elementară; b — rețeaua cupritului. de aluniiniu existînd la 
temperaturi peste 1000*C. 
Prin oxidarea lentă a plumbului în amestec cu vapori de apă s-a obținut pro- 
toxidul Pb,O, sub forma unor cristale cubice negre, stabile în vid pînă la 
375*C. În afară de protoxizi, s-au obținut o serie de suboxizi cu un 
conținut şi mai scăzut de oxigen, cum sînt cei de cesiu de forma: Cs70, 
Cs,O, Cs,O2, CssO. Dintre aceștia, cel mai studiat a fost Cs,O, substanță 
cristalină constituită din grupe coordinative octaedrice de cesiu în jurul 
atomilor de oxigen. Recent s-a identificat, la elementele din grupa VIB, 
existența unor suboxizi de tipul CrsO, Mo,0, şi W,0. 


Oxizi dubli. Oxizii dubli sau micşti sînt sisteme oxidice a căror rețele 
cristaline se compun din ioni de oxigen, 02”, și doi cationi de aceeași 
specie sau de specii diferite, în stări de oxidare dilerite, cu formulă gene- 
rată A,B,O,. În particular, unii oxizi dubli în care ambii cationi sînt de 
aceeaşi specie se găsesc răspîndiți în natură sub formă de minerale, cum 
sint FezO, — magnetita şi MnsO0, — hausmanila. Priviţi sub alt aspect, 
oxizii dubli pot fi consideraţi ca nişte săruri (plumbatul de plumb, feritul 
de fier etc.), fapt pentru care uneori li se atribuie și denumirea de ox1zi 
salini. De aceea, ei se pot formula în mai multe feluri : 


Pb.O, Land 2PLO.PbO, Land Pb, [PEO,] 
Fe0O, dinu FeO.Fe.O, cui Fe [Fe.0, | 
Mn3O4, = MnO:MnzO03 = Mn[Mns0,) 

Sinteza lor, în principal, se realizează prin sinterizarea amestecurilor 
de oxizi corespunzători, prin calcinarea unor complecși micști sau prin 
precipitarea simultană a cationilor constitutivi sub formă de hidroxizi, 
carbonaţi etc., urmată de calcinarea acestora. 

Principalele structuri în care cristalizează oxizii dubli sînt : 

Structura ilmenitică, de tipul A2YTi%tO0; (A = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, 
7, Cd), are ca prototip titanatul de fier natural, FeliO, — menta, în 


cate ionii de oxigen, 02-, se găsesc dispuși într-o rețea hexagonal-compactă, 
iar ionii metalici ocupă golurile octaedrice (fig. 19.3); 
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Fig. 19.3. Structura hexagonal-compactă Fig. 19.4. Structura cubică (cfc) 
a ilmenitei. a spinelilor. - 


Structura spinelică, de tipul A2*B32*0, (A = Mg, Mu, Fe, Co, Ni, Za, 
Cd; B= Al, Ga, Cr, Mn, Fe, ...), derivă dela spinelul natural MgA!,O, 
și se caracterizează prin faptul că ionii de oxigen, O0:-, alcătuiesc o rețea 
cubică cu fețe centrate, iar golurile tetraedrice sînt ocupate de ioni metalici 
cu raze mici (fig. 19.4). Din această grupă fac parte şi oxizii Mu3O0, » 
 Mn2*Mn3+0,; Fe0, = Fe*Feş+O, şi alţii. Se cunosc și alte tipuri de 
compuşi cu structură spinelică cum sînt: A2'B2%0,; BT(A2tB3%0,; 
A2+(B4+A2+)0,, 

Structura perowshitică, de tipul A2*B41*0, (A = Ca, Sr, Ba, Pb, Zn; 
B= Ti, Zr, Hf, U, Th, $n), provine de la titanatul de calciu natural, 
CaTiO3, în a cărui rețea cubică, ionii de oxigen, 02, sînt situați la mijlo- 
cu: laturilor cubului, cationii de Titt ocupă colțurile cubului, iar ionul de 
Ca?* se află în centrul cubului. În acest aranjament, cationii de titan 
sînt coordinaţi octaedric de ionii de oxigen (fig. 19.5). 
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Fig. 19.5. Structura perowschitei : 


a — aranjamentul ionilor în rețea; b — structura ideală cu înconju- 
rarea octaedrică a ionilor de titan, de către ionii de oxigen. 
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Fig. 19.6. Oxizi dubli din clasa bronzurilor cu tuneluri: 
a -— pătratice; b — pentagonale; c -- hexagonale. 


În ultimul timp s-au sintetizat și alte tipuri structurale de oxizi 
dubli: 


Oxizi dubli cu structură de tip NuCIl: Mg: Mnt"Op; Cast Pbi'Og cete; 

Oxizi dubli cu structură de tip fiuorină : L.a317r0,; Ce2'Zr,0,; 

Oxizi dubli cu structură de lip rulil: ZrSiO0,; CaWO,; 

Bronzuri, compuşi oxidici de tipul A,WO, și A,MoO,, unde A =, 
Na, K, Rb, Cs, iar x =0,27—0,97. Rețelele lor sînt constituite din grupe 
de atomi cu structură de trioxid de reniu, ReO,, distorsionată, avînd 
în centrul acestora atomi de wolfram respectiv de molibden. Îmbinarea 
lor se realizează prin vîrfuri, în aşa fel, încit realizează tuneluri mărginite * 
de atomi de oxigen, care includ cationii de metale alcaline (fig. 19.6). 
În ansamblu, rezultă structuri de tip perowskit, pătratic sau hexagonal, 
cu tuneluri de diferite secțiuni (pătratică, pentagonală, hexagonală). 


19.2. Stabilitatea și comportarea termică a oxizilor 
metalici 


Stabilitatea termodinamică a oxizilor metalici este funcție de valoa- 
rea căldurii de formare, în sensul că oxizii sînt cu atît mai stabili și 
capabili să disocieze la temperaturi mai înalte, cu cît entalpia de formare 
AH este mai mare şi invers. Printre oxizii cei mai stabili se află oxizii 
elementelor din grupa lantanului și lantanoidelor, elementelor alcalino-pă- 
mîntoase din grupa aluminiului, dioxizii elementelor din grupa titanului 
și alții (tabelul 19.4), iar oxizii cei mai puțin stabili corespund metalelor 
cu caracter nobil (metale platinice, mercur, argint, aur). 


Majoritatea oxizilor metalici, fiind în general stabili și foarte stabili, 
disociază cu greu în elemente, această cale de obținere a metalelor fiind 
eficientă numai în cazul metalelor nobile. De exemplu: 

3025*c 
Fe.0, = 3Fe + 20, 
2240 
PbO = Pb + 1/20, 
480*C 
HgO = Hg + 1/20, 


182*C 
Ag,O = 2Ag + 1/20, 
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Ia metalele din grupele principale, stabilitatea oxizilor scade în grupă cu 
creşterea numărului atomic al metalului. Această comportare se observă 
ioarte bine la elementele din grupele IA şi IILA, unde există o creştere 
regulată a stabilităţii, IA,0 şi A1,03 fiind cei mai stabili oxizi metalici 
din grupele respective. Tia metalele tranziționale din grupele IIIB-—VB, 
stabilitatea variază în sens invers, adică La-03, HfO, și Ta,O, sînt mai 
stabili decit omologii lor din grupele din care fac parte. Prin disociere 
termică, oxizii superiori mai puţin stabili trec în oxizi inferiori sau în 
cxizi dubli mai stabili. De exemplu: 


3PbO, %€ + Pbs0, cil = SPLO 


zi ES SC 4Og e 3/20; 
3Mn,0, 27% 2Mn,0, + 1/20, 
Mn,0, 2-5 2Mn0, + O; 


RuO,, la temperaturi în jur de 108*C, se descompune cu explozie în 
RO, şi O, La fel PdO, încă zit la Z(O*C se descempure în PdO și 
O,, iar Pd.O, la cald expledează. Disocierea la temperaturi controlate a 
oxizilor superiori se foloseşte ca metodă de preparare a unor oxizi infe- 
ricri. În particular, dioxidul de germaniu la 1116*C sc topește, iar prin 
răcire trece într-o fermă sticlcasă cu mare capacitate de reflexie. 


Tabelul 19.4 


Stabilitatea termică a principalilor oxizi metalici. 
Oxizi stabili a |Oxizi foarte p na 


6H298 
Eu eatimbe i eolinio aa calin 


Ea, 


Oxizi foarte stabili 


Oxidul AH298, 
Kcal/mt02 
306,65 
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Unii oxizi prin încălzire disproporționează : 
500. 
2GeO0 = GeO0, + Ge 


Cald 
3VO = VO0+V 


În vid 
1971*C 


3Mo0, = 2Mo00; + Mo 
3v0*c€ 
| 3ReO0; = ReO0, + Re20; 
Prin încălzire îndelungată în aer, la temperaturi bine determinate, inie- 
rioare celor de disociere, oxizii inferiori se pot oxida la oxizi superiori, 
sau se pot transiorma în oxizi dubli. De exemplu: 
în : a cal 
VO, + 1/20, n aer = 2VO, Tia Posea Va) 


41/20, 


GMnO + 30, 207 6Mn0, Sa = 3Mnz0; Seas 2MngO4 


€ 20U— 3 Pi 3709 4 
GFeO + 3;20, 22 i-si a, i Re O, 
—1/203 


Majoritatea oxizilor metalici sînt substanțe greu fuzibile. Cele mai 
înalte puncte de topire le au oxizii metalelor alcalino-pămîntoase, trioxizii 
de dielemente (Y, La, Imn, Al etc.) și dioxizii de HI, Zr, V (tabelul 19.5). 
De regulă, punctele de topire ale oxizilor corespunzători metalelor din 
grupele principale scad în grupă odată cu creșterea numărului atomic al 
metalului. Această variație se observă la toate clasele de oxizi, cu excepția 
GeO, SnO, PbO la care punctele de topire cresc cu numărul atomic. În 
cazul metalelor tranziționale, variația punctelor de topire, de asemencă, 
este inversă la oxizii elementelor din grupele IIIB-—VIIB, ele crescînd 
în grupă cu numărul atomic al metalului, în general, la toate clasele de 
oxizi. Numai oxizii din grupa zincului se comportă asemănător cu cei din 
grupele principale. Oxizii cu structuri moleculare (CrO, și de tip M:0;, 
MO,) şi oxizii metalelor nobile au temperaturi de topire joase, Mns0; tind 
singurul oxid metalic care în condiții normale se ailă în stare lichidă (p.t. 

20"). 

Un număr restrins de oxizi prin încălzire se comportă diferit. Astiel, 
oxizii metalelor alcaline se volatilizează şi anume cu atît mai ușor cu cit 
creşte masa moleculară; CdO, Mo0,, VO3, Rez0, şi TcO, distilă între 
900—1000*C, iar tetraoxizii de ruteniu și osmiu sînt volatili chiar la 
temperatura camerei, putîndu-se purifica prin distilare. Oxidul de calciu 
încălzit în flacără oxihidrică emite o lumină strălucitoare „lumina lui 
Drumond”, iar oxizi de stronţiu, bariu şi zinc, după un tratament termic 
adecvat, prezintă luminescență galbenă sub acțiunea radiaţiilor UV. 

I.a temperaturi ce variază în funcţie de natura metalului, oxizii meta- 
lici se reduc cu H, C, CO, metale etc., separînd metalul respectiv (v. 
cap. 2.3), constituind principalele surse de obţinere a metalelor. Încălzind 
amestecuri de oxizi metalici de tip MO şi MO, rezultă compuși din clasa 
spinelilor de tip MUMINO,, cu numeroase aplicații practice. 
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tnbelul 79.5 
Temperaturile de topire și culorile prineipalilo. oxizi mietallei, 


p.t,, Cu- E p.t., Cu a p. 9 U- 
Oxidul loa-lOxidul loa-1Oxidul loG- 
oC  jrea “C ireal *C  lrea 


Li20 [1700*| a [Y203 [2917 | a [Sn02 [1127d|a 
Na20|1275*| a |Cr203|2437 |v [6002 [1115 |a 

K20 a |La203 [2315 | a [lc02 | 900* |n-b 
Rb20 9-p!Ti203 | 2130 |v-n]Mo03 [1100* |b-n 
Cs20| S560*|r-pţA!203 | 2050| a [Ru02 | 955d|ab 
Cu20 [1230 |r-b|Ln293 | 2000 | a [0s02 | 650d|r-b 
Rh20| 400d| b-n V263 1970 | n [Mn02 | 535 lb-n 
TI20 | 300*| n [6020319090] a [Pb02 | 290d|b-n 
A920| 300 |b-n[Nb20311780| n |CrO2 | 300 

MgO [2800 | a |Fe503 11565 [r-b]Ta205 [1877 d|a-g| 
Ca0 [2580 | a du Ma v ÎNb705 [1520 | a 

Be0 [2530 | a |Mn20311080 Inb[v20s | 690 | p 
SrO [2430 | a [Co203| &95d|n-clSb»0s | 350d| g 
PbO |2075d|r;g|in293i 859 | 9 [8i50s | 150 |r- 
NiO [1990 | v [Bi203| 820 |g-bijwO03 |[1473* [g- 
Ba0 [1923 |a [71303 | 739 | n |Mo03 | 795* [a 
Co0 |1820d |v-b|Sb203 | 656 | a |Re03 | 400d| r 
2n0 [1800* | a [ir203 | 400dibnlCrO3 | 19%5d| r 
TiO [1750 In-b[Pb203! 370dlg-plMn93 | 50d| re 
MnO [1650 | v (Au203| 155dib-n|Re207%| 220 |* g 
Fe0 [1420 |n |Hr92 [2750 | a |1c307 | 119,5] g 
700% | 
CdO [1000 |b IZrOo 


2700 | a |Mn207! —20 |r-i 
ISno | 700d|n |V02 [1987 labloOsc, | 41 |g 
Ge0 | 500d! n 1W702 [1500 [b IRUuO4 259 | 
HgO | 500ă ;gr IT:02 [1640 [a 


a-alb ; p-poriocatie; b-brun ,v-verde, ab-albastru; q-golben; 
r-rosie;n-neagră ; c-cenusie, î-irchis; *-sublimează; 
d-se descompune : 


Oxizii puternic bazici (CaO, L,a0, ete.), la cald, deplasează amoniacul 
din sărurile de amoniu: | 
Cala 
2NH,C: <- CaO —» CaCi, + 2NH, i H,O 
La tempeiaturi înalte, unii Oxizi (GeOz, SnO, MoO, etc.) descompun 
vațorii de ajă cu degajare de hidrogen: 


a 

SnO —+- E30O —. SnOp + Ha. 
“Cc 

Mc6O, + HO = MoOp + H, 


19.3. Alte proprietăţi ale oxizilor 
Spre deosebire de oxizii metalelor de tip s şi p, în majoritate alb-in- 


colori, cu excepția unor oxizi din grupele IVĂ şi VA, oxizii metalelor 
tranziționale sînt toarte variat colorați (tabelul 19.5). In stările de oxi- 


345 


dare inferioare au culori închise (brun, negru) iar cele superioare au culori 
deschise (roșu, portocaliu, ga lben), fapt care fac din oxizii metalici valoroș: 
pigmenți anorganici. Dintre ei, GeO, a-Al,03 și Cr,O, sînt foarte duri (9 
în scara Mohs), SnO, (7), GeO, şi ZnO (5), fiind foarte buni abrazivi. 


Majoritatea oxizilor de metale tranziționale sînt paramagnetici, cu 
unele excepţii (Re20,, FeO, OsO,, Cuz0, Ag.0, Zn0, CdO și HgO diamag- 
netici). O parte dintre oxizii metalelor de tip d, au proprietăţi magnetice 
speciale : CrO, şi FesO, sînt feromagnetici, iar Cr,Oz, CoO, FeO, MnO și 
NiO, în anumite domenii de temperatură sînt antiferomagnetici. 


Mo0O,, AgO, Cus0, ZnO şi alţii au proprietăți semiconductoare, ZnO 
proprietăți fotochimice, iar Mo0O, este birefringent. Sub acțiunea radia- 
țiilor UV, oxizii de stronţiu, bariu și zinc prezintă luminescență gălbuie, 
iar sub acțiunea razelor catodice, fosforescență galben-portocalie (CaO) 
şi albastră (SrO). Oxidul de bariu devine fosforescent sub acțiunea radia- 


țiilor N. Oxidul de magneziu se evidențiază prin proprietăți rău conducă- 
toare de căldură şi electricitate, iar Cr,O, este solubil în SO, lichid. 

SrO, Te0O, și Re,O, sînt higroscopici, iar CrO, și MnO, delicvescenţi. 
Numeroși oxizi au excelente proprietăți catalitice. Printre aceștia se numără : 
VO; Nbz0;, Taz0, CrsOz, MnO, MnO,, NiO, CuO, Zn0O şi alții. 

Dioxidul de pliimb, PbO,, avînd proprietatea de a se reduce ușor în 
mediu de acid su'furic la sulfat de plumb și de a se reforma sub acțiunea 
curentului electric, se utilizează ca anod la fabricarea acumulatoarelor 
acide de plumb. 

De asemenea, nestabilitatea oxidului de nichel (III) hidratat, 

N1p03- H,O, care în ș aaadita alcațin se reduce la dihidroxid, putînd fi reoxi- 
dat sub acțiunea curentului electric, stă la baza funcționării acumulatea- 
relor alcaline de tip nichel-fier, în care acest oxid îndeplinește funcția de 
anod (v. 8.5. Acumulatoare). 

Unii Oxizi (%-AlOz, GeO,, MnO, ctc.), special preparaţi, prezintă 
proprietăți absorbante, iar oxizii bazici care reacționează cu apa absorb 
dioxidul de carbon chiar din aer, carbonatindu-se. De exemplu: 

Na,O + CO, Na,CO, 
CaO + CO, CaCO, 
Trioxidul de diytriu, Y,O3, absoarbe amoniacul gazos. 

Oxizii metalelor plurivaleute, în stările de oxidare inferioare, manifestă 
caracter reducător, pe cînd cei în stările de oxidare înalte prezintă carac 
ter oxidant. De exemplu, tetraoxizii de ruteniu și de osmiu sdrgnrri 
puternic substanțele organice (înnegrește pielea, explodează în contact cu 
alcoolul ctilic) şi oxidează acidul clorhidric, din reacție degajîndu-se clor : 
MO, + 8HCI — MCI, -|- 2C1 -+- 4H,O; M = Ru, Os 

Unii oxizi, în stările de oxidare intermediare, pot funcţiona atit ca 
agenți reducători cît și ca agenți oxidanți, în funcție de caracterul uct- 
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do-bazic. al mediului. De exemplu, dioxidul de mangan, MnOz, prezintă 
caracter icducător în mediu alcalin şi oxidant în mediu acid: 


MnO3 + 3/2Cl, -+ 4AKOH 3 EMnO, + 3KCI +- 2H,0 
MnO, + 4HCI 2% MnCl, +- Cl, + 2H,O 


StOa, BeO şi ZrO, sînt foarte rezistenți față de agenţii chimici. 


19.4. Solubilitatea și comportarea faţă de apă 


Pornind de la faptul că unii oxizi metalici cu caractere extreme pot 
reactiona cu apa cu formare de protoni HY sau de ioni hidroxil OH-, 
tun--ționînd ca baze sau acizi, în îuncţie de acest criteriu, oxizii au fost 
clasificați în: oxizi bazici, oxizi acizi şi oxizi amfoteri. 


Oxizi eu caracter bazie. În această grupă sc încadrează oxizii cu 
structuri ionice ale metalelor în stări de oxidare joase, caracterizați prin 
taptul că in rețeaua cristalină ionii metalici realizează o slabă polarizare 
a ionilor de oxigen, conferindu-le o anumită nestabilitate. Din această 
cauză ionii O? în contact cu apa reacționează bazic: . 

02 + H,O0-— 20H-; SK > 102 

Cel mai puternic -caracter bazic îl au oxizii metalelor din grupele IA și 
ILIA, cu excepţia celor de beriliu și magneziu, urmați de Tn.03, TIO, și 
de oxizii metalelor din grupa scandiului, a lantanoidelor şi de oxizii meta- 
lelor tranziționale d în starea de oxidare (| şi II), cu excepția oxidului 
de zinc și cîțiva oxizi în staren ile oxidare (111) (v. tabelul 19.2). Dintre 
aceștia niwmai oxizii metalelor alcaline, alcalino-pămintoase propriu-zise 
(Ca, Sr, Ba), oxidul de taliu (1) şi LazO, reacționează direct cu apa la 
rece, cu degajare de căldură, formînd hidroxizi de tip MOH, M(OH)z 
respectiv M(O0H)3. De exemplu : 


NasO =i- H30 = 2NaO0H 
La3Og + 3H0 = 2La(O0H), 


Toţi ceilalți oxizi bazici ai metalelor de tip p si tranziționale nu reac- 
țiouează cu apa la temperatura ordinară, dar sint solubili în acizi minerali 
formînd săruri. În grupele principale, caracterul bazic al oxizilor crește cu. 
numărul atomic al metalului, Cs,O fiind practic cel mai bazic dintre oxizii 
alcalini, iar BaO dintre cei alcalino-pămâîntoşi. În perioade, caracterul 
bazic slăbește progresiv odată cu creșterea lui Z, astfel că Cs3O are un 
caracter mai bazic decît Ba0O, 110, ete. La metalele tranziționale, carac- 
terul aproape exclusiv bazic în stările de oxidare cele mai joase ale meta- 
lelor dintr-o serie (TiO, VO, CrO, MnO, FeO, CoO, NiO, Cu0) se accen- 
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tuează spre funcția acidă, pe mărură ce creşte starea de oxidare a unui 
metal dat. De exemplu: 


VO Aa VO, V,0, 

Bazic Slab bazic Amtoter  Awmfoter (caracter acid) 

CrO Cr0, CrO; eh 

Bazis Amfoter Amfoter Acid 

MnO Mn,O3 MnO, MnO, Mu30; 
Bazic Slab bazic Amfoter Acid Acid 


Oxizii bazici greu solubili în apă, în majoritate, se dizolvă în arizi 
minerali cu formare de săruri corespunzătoare. În particular, dizolvarea 
TiO este însoţită și de o reacţie de oxido-reducere cu degajare de hidro- 
gen: 


2Ti0 + 3H,50, =Ti,(50,), + 2H,0 + 11 


Trioxizii de dielement cu caracter bazic, cu excepția celor din grupa 
scandiului ușor solubili în acizi diluați, sînt mult mai stabili față de acizi. 
Astiel T1Og se dizolvă numai în H,SO,, NbaO numai în HF şi apă regaiă, 
Rh,03 fiind greu solubil chiar și în apa regală. La fel Pd,O,, greu solubil 
în HNOg şi H>SO,, se dizolvă în HCl cu degajare de CI, 


PAz0 + 6HCI — 2PAC!, + CI, + 3H,O 
Suboxizii de cupru şi argint, greu solubili în apă, se dizolvă în hidracizi, 
amoniac sau alte substanţe, în urma formării de combinații complexe: 
CuO + AHN e2H(CuX,] + HO; N = Cl, Br, I | 
MO + INHOLI = 2[M(NH,), OH + 3H,0; M = Cu, Ag 
AgzO -- ARCN + H,O = 2KIAg(CN),| + 2RKOH 
Ag30 + 2(NHICO, = [Ag(NH.)2],CO, -+ 2H,0 -+- CO, 


Oxizi eu caracter amfoter. Oxizii unor matale, mai ales în stări de 
oxidare intermediare cu proprietăți la limita dintre metale și nemetale, 
caracterizați de obicei prin structuri stratificate sau catenare, precum Și 
de faptul că polarizarea ionului de oxigen 02” de către ionul metalic este 
intermediară între aceste iimite, se comportă amfoter, fiind solubili atît 
în acizi tari cît şi în baze tari. De exemplu: 


BeO + 2HC! > BeCI, + H,O 


În general, caracterul amfoter variază în limite relativ mari, depin- 
zînd în mod esențial de natura ionului metalic. Dintre oxizii metalelor 
de tip s, BeO și MgO, precum și majoritatea oxizilor metalelor de tip p 
au caracter vădit amtoter (v. tabelul 19.1). Printre aceştia se numără 
Al.0Og, Gaz0Oz, GeO, și oxizii staniului (SnO, SnO,), plumbului (PbO, 
PDO,) şi stibiului (Sb.0, Sb20,). Se observă că, ia unele elemente de 
tip p, chiar oxizii în stările de oxidare maxime (GeO,, SnO;, PbO,, $b,0,) 
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au caracter amfoter. Greu solubili în apă, oxizii amfoteri se dizolvă ușor 
în acizi și hidroxizi alcalini. La solubilizarea în hidroxizi alcalini se cons- 
tată unele particularități: 

— Monoxizii de beriliu şi de plumb se dizulvă în hidroxizi alcalini 
cu formare de tctrahidroxocombinații, SnO trece în hexahidroxocombinația 
corespunzătoare, în urma unei reacţii de disproporționare : 


MO + 2KOH + H,O e E,[M(OR),]; M = Be, Pb, Za 
2SnO -+- 2KOH + 2H,0 = K,(Sn(0H),] + Sn 


— Spre deosebire de oxidul de aluminiu, A1;0;, care se solubilizează 
în hidroxizi alcalini cu formarea de complecși de tipul MI[A!(0H),(H.0), |, 
reacția pe baza căreia se prepară industrial alumina (Procedeul Bayer), 
ceilalți trioxizi dimetalici (GazO3, Sb202) se solubilizează cu formare de 
tetrahidroxocomplecși de tipul Na M(0H),]: 


A1304 + 2NaOH + 7H,O0O = 2Na [AI(0H),(H,0),] 
MO + 2NaOH + 3H,0 = 2Na[M(0R),); M = Ga, Sb 


— Dioxizii de germaniu, staniu și plumb, topiți cu hidroxizi alcatini, 
se transforriă în meta- sau ortosăruri ce corespund unor oxoacizi ipotetici 
de tipul H„MO, respectiv H,MO,, unde M = Ge, Sn, Pb 


MO, -- 2NaOH => Na,MO, + HO 


Metastanaţii  (M!ISnO3) și metaplumbații (MIPDOJ), sub acțiunia 
apci, se transtormă în hexahidroxostanați (MI[Sn(0H)g]) respectiv hexahi- 
droxoplumbați (MI[Pb(0H),]) conform reacției globale: 


MO, -+- 2NaOH + 2H,0 = Na,[M(0H),]; M = Sn, Pb 


Multă vreme s-a crezut eronat că dioxizii de germaniu şi de staniu hictra- 
taţi, atunci cînd sînt preparați pe cale umedă, pot fi considerați ca oxo- 
acizi : 


xx 0, > 2H,0 = H,GeO, = GeO2— —- 2H Lă + HO 
Sn0, - 2H,0 = H,Sn0, + 2H,0 e H,[Sn(0R),] 


Vechea concepţie er era susținută şi de faptul că aceste precipitate proaspăt 
preparate, în soluție apoasă, au reacție slab acidă. Titeratura modernă, 
bazată pe fapte experimentale, contestă existența unor astiel de oxoacizi 
şi demonstrează că în sealitate, substanțele în cauză sînt aqunoxizi 
MO: +H2O, capabile să reacționeze cu hidroxizii alcalini, spre a genvra 
săruri ale unor oxoacizi ipotetici. 

Reacţiile de dizolvare în acid clorhidric diferă de la un element !a 
altul, în funcție de perioada din care face parte şi de unele Pibjiri esa 
caracteristice (oxidante în cazul PbO,): 


GO, + 4HCI > Geci, + 2H,0 
SnO, + 6HCI -— H3 [SnCl,| -+ 2H,0 
PbO, + 4AHCI => PDC, + Cl, + 2H,0 
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— Pentaoxidul de diantimoniu, Sb20;, preparat pe cale umedă, greu 
solubil in apă, se dizolvă în acizi minerali și hidroxizi alcalini cu formare 
de combinații complexe hexacoordinate, asemănător cu staniul: 


Sb,0; + 12HC1— 2H [SDC1gj + 5H,O 
Sb,0; + 2KOH + 5H,O0 =2K[Sb(0H) | 


Desi amtoter, precipitatele sale proaspăt preparate pe cale umedă conferă 
soluțiilor apoase o reacţie slab acidă, fapt carc a condus în trecut la 
coiicluzia că în acest produs ar predomina funcția acidă, fiind considerat 
ca anhidridă a acidului H'Sb(0H)4]: 


Sb.0, + 7H,O0 = 2H!Sb(OH), | 


În realitate și în acest caz, este vorba de existența unui aquaoxid de 
tipul Sb305- xH20. 

i.a metalele tranziționale d, se constată că o parte din oxizii lor în 
starea de oxidare (III) precum și toți oxizii de tip MO, şi M,O, prezintă 
curicter amioter. Singurul monoxid al acestor elemente, care dovedește 
caracter amloter, este oxidul de zinc, ZnO, comportarea sa faţă de acizi 
și hidroxizi minerali fiind analoagă cu a oxidului de beriliu. 

-— Dintre trioxizii dimetalici care prezintă caracter amtoter, cel de 
tantal, TazO,, nu poate fi izolat, deoarece este foarte oxidabil şi descom- 
pun apa cu degajare de hidrogen, derivatul de mangan, Mn,0O, dispro- 
jorționcază în mediu de acid sulfuric, iar cel de reniu, Res0O3, de asemenea 
disproporționează în mediu alcalin, iar cu apa se oxidează uşor la dioxid 
de reniu. Restul oxizilor de tip M,O3, respectiv de crom, fier şi cobalt 
sc dizolvă în acid clorhidric cu formare de tricloruri, cu excepția cclui de 
coba!t care oxidează acidul clorhidric : 


Co.0, + GHCI = 2CoCl, + CI, + 3H,0 


În exces de soluții concentrate de hidroxid de sodiu, FezO3 şi CosOa 
se transiormă în  hexahidroxocomplecși: Nas lFe(OH),! respectiv 
Ni [Co(O0H)g|. În aceste condiții trioxidul de diaur, Au,O,, se transformă 
iu t-trahidroxocomplexul corespunzător : 


Aus0, + 2KOH + 3H,0 = 2K[Au(OH),| 


Majoritatea metalelor trauziționaie d, din grupele IVB-—VIIB, îor- 
uicază dioxizi amfoteri ale căror proprietăți sînt influențate de natura 
mutalului care îi generează. Dioxizii din grupa titanului reamintesc pe cei 
diu grupa gerinauiului. Produsele preparate pe cale umedă, în special la 
titan şi zirconiu, au fost considerate eronat ca oxoacizi de tip orto- H,MO, 
sau meta- H2MO,; M = Ti, Zr. În prezent se cunoaşte că aşa zişii acizi 
orto- sau metatitanic, respectiv zirconic, nu există, iar precipitatele obți- 
nui sînt agquaoxizi TIOz- HO; ZrO,: xH3O. Aceştia prin topire cu hidro- 
xi7: alealini se transformă în săruri corespunzătoare presupuşilor acizi: 
metatitanați (MITi0,), ortotitanați (M'Ti0,) şi metazirconați (MIZrO3). 

Dioxizii elementelor din grupele VB—VIIB, pentru care starea de 
oxidare (IV) este o stare intermediară, manifestă şi unele proprietăți 
particulare. Astfel, pe cînd dioxizii de crom, CrO3, şi de woltram, WOg 
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topiţi cu hidroxizi alcalini se transformă în cromați (MICrO,) respectiv în 
wolframați (M1WO,) cu oxidarea metalului la (VI), cel de mangan gene- 
rează manganiţi de tipul MIMn„Ozpi (n = 1, 2, 3, 5, 7), fără schimbarea 
stării de oxidare a manganului: 


MO, + 2KOH = EMO, + Hi; M = Cr, W 


Din cauza caracterului oxidant, dioxidul de mangan se dizolvă în acid 
clorhidric cu degajare de clor: 


MnO, + 4HCI %S Mn, + 2H,0 + Cl, 


— Pentaoxizii dimetalici ai elementelor din grupa vanadiului, în 
general amfoteri, manifestă totuși un slab caracter acid, care scade în 
grupă. În soluţii apoase, V205 se comportă asemănător cu Sb-0;, pre- 
zentînd o reacție slab acidă, fapt pentru care a fost considerat ca anhi- 
dridă vanadică. În realitate, acest oxid, ca de altfel și omologii săi sînt 
aquaoxizi de tip M30,-xH30 (M = V, Nb, Ta) şi nu oxoacizi (vanarlic, 
niobic, tantalic) cum erau considerați în literatura veche. Topiţi cu hidro- 
xizi alcajini, ei se transformă în vanadați, niobaţi respectiv tantalați în 
forme orto-, meta- sau piro- 


Panadați _Niobaţi Tantalaţi 
Orto- MIVO, MINbO4 . xH3O MIT a0, 
Meta- M.V3Og (MINbO,), i H,O = 
Piro- M:V.0; MINb,O, MIITaz0, 


Oxizi cu caracter acid. Oxizii metalelor în stări de oxidare superioure, 
cu structuri moleculare în care ionii de oxigen, 02”, sînt puternic j:oia- 
rizaţi de către ionii metalici, manifestă caracter acid. Dintre oxizii mcte- 
lelor de tip 5, numai Bi,0; şi în parte Sb20; se comportă ca oxizi acizi. 

La metalele tranziționale d, astfel de oxizi formează numai metalele 
din grupele VIB și VIIB precum și ruteniu şi osmiu în stările de oxidare 
maxime. Dintre aceștia, reacționează cu apa numai trioxidul de cron: și 
heptaoxizii de mangan, tehnețiu și reniu, formînd oxoacizi neizolabili iii 
soluție, cu excepția acidului pertehnetic, HTcO,, cristale colorate în 
roșu-închis : 

CrO; -+ HO = H,CrO, 


M,0, 4- H2O = 2HMO,; M = Mn, Te, Re 


Caracterul acid al oxizilor greu solubili în apă (Mo0,, WOg)este 
atestat de reacția acestora cu hidroxizii alcalini : 


MO, + 2KOH = K,MO, + HO; M = Mo, W 


cînd rezultă molibdați (M'Mo0,) respectiv wolframați (M:WO,). 
Tetraoxizii de ruteniu și osmiu (RuO,, 0s0,), solubili în apă fără 

reacție acidă, prin tratare cu hidroxizi alcalini se transformă în rutrnați 

(MIRuO,) respectiv osmiați (MIOs0,), cu degajare de oxigen: 


MO, + 2KOH > K;MO, + HO + 1/20,; M = Ru, Os. 
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Aquaoxizi. Unele metale din blocurile Ș şi d, în stările de oxidare 
(121 —VI), pot forma oxizi hidrataţi cu cantităţi variabile de apă, numiți 
aquaoxizi. De obicei, astiel de hidrați ai oxizilor sc obțin cu ușurință 
prin hidroliza apoasă a sărurilor de metale care manitestă proprietăți de 
acest gen, sau prin precipitarea cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini. Multă 
vreme s-a crezut că precipitatele gelatinoase care se obțin ar fi hidroxizi 
ai metalelor respective, uncori chiar oxoacizi (Ge(O0H), — acid ortoger- 
manie, Ti(OH), — acid ortotitanie etc.). 

In realitate, aceste produse gelatinoase, aşa cum o dovedesc spectrele 
RMN care arată că toți atoinii de hidrogen sînt legați numai de mole- 
culise de apă, sînt oxizi hidrataţi, ce pot fi clasificați în: 

— aquaoxizi de tipul M,03-+H,0; M =, Sb, Ta, Cr, Mu, Re, 

Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt; 
— aquaoxizi de tipul MO,-xH,O; M = Ge, Sn, Îi, Ze, A, YV. Ce. 
Te, Re, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt; 

— aquaoxizi de tipul Mz0,-+H20:; M= Bi, V, Nb, Ta; 

— aquaoxizi de tipul MO,-+H,O; M = Cr, Mo, W. 

După caracterul acido-bazic ei pot fi: aquaoxizi bazici, amioteri sau 
acizi (v. hidroxizii metalelor). 


19.5. Răspindirea oxizilor în natură 


Un număr restrîns de oxizi se găsesc răspîndiți în natură, în cazul 
aluminiului, staniului, titanului, manganului, ticrului și uraniului counsti- 
tuind principalele surse de materii prim: din cart se extrag metalele 
respective. 

Cel mai important dintre oxizii niturali este oxidul de aluminiu. 
Varietatea  a-AL0, denumită corindon, prezintă mai multe moditicații 
polimorfe, cristaline, diferit colorate, utilizate ca pietre prețioase: rubin 
(roșu), safir (albastru), fopaz oriental (galben), ametist (violet), smaragd 
(verde), leucosafir (incolor.). Varietatea neagră sc utilizează ca Șmirghel şi 
la confecționarea pictrelor de polizor. Oxizii de aluminiu hidratați, ALO: 
-2 HO, dintre care cei mai răspîndiți sînt bauxitu şi diasporul,, 
Als03- H2O = AIO(OH), hidrargilita, A1;03-3H,0, se constituie ca princi- 
palele materii prime din care se prepară alumina necesară obținerii alu- : 
miniuiui pe cale electrolitică. Casiterita — SnO, este cel mai important 
mineral natural din care se extrage staniul metalic. În cantități mici se 
găsesc în natură şi alți oxizi ai elementelor de tip p şi anume: masico- 
lul — PbO, miniul — PO, senarmontitul şi valenlinitul — Sb2O3 şi 
ocrul de bismut — BizOz. 

Dintre oxizii metalelor tranziționale, cei mai răspindiți sînt: magne- 
iita — FeOa, mineral de bază în extracția Herului, hemalita — Fe.O3, 
p'ament pentru vopsele și oxizii uraniului, uraninitul — UO, şi pechblenda 
— UsOg, principalele minerale din care se extrage uraniul. Deosebit inte- 
res prezintă și zăcămintele naturale de TiO,, care apar în 3 modificaţii 


cristaline : 7u/1l, anatas sau brookit, badeleită — ZrO, şi oxizii de mangan : 
manganozii — MnO, braunit — Mn>Os, piroluzita — MunO, şi hausmani- 
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19.6. Metode de obţinere 


Principalele metode folosite pentru sinteza oxizilor metalici în dife- 
rite stări de oxidare, în funcţie de natura metalului, pot fi clasificate în: 
metode de oxidarea metalelor, metode de deshidratare, descompunere ter- 
mică sau prăjire a unor compuşi, metode de hidroliză, de reducere a oxizilor 
superiori în oxizi inferiori sau invers, de oxidare a oxizilor inferiori la 
OXiZi superiori. 


Metode de oxidare a metalelor. Un mare număr de oxizi se obțin prin 
oxidarea metalelor cu diferiți agenţi cum sînt: oxigenul din aer, vaporii 
de apă, acidul azotic şi oxidarea anodică. 

Oxidarea ia cald cu oxigenul din aer este cea mai simplă metodă şi 
ea constă din încălzirea pulberilor metalice sau a metalelor topite în aer, 
la temperaturi determinate. În cazul metalelor care manifestă mai multe 
stări de oxidare, produsul final va corespunde stării celei mai stabile 
(SnO,, PbO, TiO,, WO,, Fe,Oz, CuO etc). Pe această cale se prepară 
industrial : PbO, SnO;, Sbz0s, BisO0s, CuO, ZnO, CdO şi Hg0. 

Oxidarca melalelor cu vapori de apă la temperaturi vidicale, cînd rezultă 
ca produs secundar hidrogenul : 


800 —800*c 
M + 2H,0 == MO, + 2H,; M — Sn, Ti Mo, W. 
800*€ 
3Fe +- 4H,0 = Fes0, + 4H, 


Oxidarea smelalelor cu acid azolic se aplică metalelor care nu pot forma 
oxidul cel mai superior prin sinteză directă : 


6Sb + 10HNO,— 3Sb,0, + 10NO + 5H,O 


Oxidarea anodică a metalelor constă din electroliza unei soluţii ce conţine 
ioni de aceeaşi specie cu anodul confecționat din metalul al cărui oxid 
urmează a fi preparat. De exemplu, la electroliza unei soluții de CuCl, 
cu anod de cupru, rezultă Cu,O: 


2CuCl, -+- 20H-— Cu,0 + H,O + 4CI- 
Etectrolizînd o soluţie de acid suliuric cu anod de argint, se obţine oxidul 
de argint (II), AgO. | 


Deshidratarea, descompunerea termică sau prăjirea unor sulfuri meta- 
lice. Numeroşi oxizi se pot prepara prin încălzirea puternică a unor com- . 
binații netalice. 

Deshidratarea hidroxizilor și oxihidroxizilor melalici la temperaturi 
determinate conduce la obținerea unor oxizi metalici puri: 


M(OH). “> MO + HO; M = Be, Mg, Ge, Sn, Pb, Co, Ni, Cu 
2M(0H), ES MO, + 3H,0; 
M = Al, Ga, In, TI, Sc, Y, La, Cr, Fe 
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Pe această cale se obține industrial alumina (a-A1,0,), etapă importantă a 
procedeului Bayer : 


2A1(0H), 22, 2ALO(OEI) -S%*€, y-A1,0, 200%, a-A1,0, 


H,O —H,0 


La noi în ţară, astfel de reacţii sînt utilizate în uzinele de la Oradea și 
Tulcea. 


Descompunerea carbonaţilor la temperaturi cuprinse între 700—900*C: 
MCO, = MO + CO,; M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Fe, Co, Ni, Cd. 
M,(CO3)a = M.03 + 3C0, ; M — Sc, Y, La, In. 


Procedeul se aplică la scară industrială, mai ales, în cazul preparării oxizilor 
de calciu și magneziu. 


Descompumnerea azotaților şi oxalaților se practică în vederea obţinerii 
unor Oxizi foarte puri: 


M(NO3J2—> MO + 2NO, + 1/20,; 
M = Co, Pă, Cu, Cd, Hg 
M.(C,0,)a— M>Oa + 3CO + 3C0,: 
M = 56, Y, La, Ii 


Prăjirea sulfurilovr nalwvale arc importanță industrială, decarece furni- 
zează simultan oxizi metalici şi dic zid de sulf, materie primă pentru fabri- 
carea. acidului sulfuric: 


MS + 3/20,— MO + S0,; M = Pb, Zn, Cu 
2Fes, -—- 11/20,— Fe,0, —- 450, 


Hidroliza unor compuși metalici. Pentru obţinerea unor metale se 
foloseşte hidroliza apoasă sau bazică. 

Hidroliza apoasă prin fierbere a unor soluții de halogenuri sau oxiha- 
logenuri se utilizează la scară industrială pentru sinteza TiO,, V,0,, CrO, 
etc. ; 


MS, + 2H,0 = MO, + 4HX; M = Ge, Sn, Ti, Zr, Mn 
2VOCI, + 8H,0 = V,0O, + 6HCI 
CrO,C1, + H,O = CrO, + 2HCI 


Hidrohza bazică la cald se toloseşte la prepararea unor oxizi ai meta- 
lelor cu potenţiale de oxidare negative: | 


2MCIg + 3Na,COs— M,O, + 6NaCl + 3C0,; 
M = Sb, Bi, Pt, Au 
HgCl, + 2KOH-—> HgO + 2KCl -+- HO 
Obţinerea unor oxizi inferiori din oxizi superiori. Oxizii superiori ai 
metalelor piurivalente pot fi reduși la oxizi inferiori pe mai multe căi: 
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Disocierea termică a oxizilor superiori se utilizează la sinteza Cr,O,, 
Cus0, CcO şi PdO. De exemplu:. 


2050-75 04,0, 4229120, 


Reducerea termică a oxizilor superiori cu metal, hidrogen sau monoxid 
de carbon, metodă utilizată la obținerea TiO, VO, NbO etc: 


i îi a IE a i IE e eta 
V,0, + 3H, 25, 2vO + 3H,O 
V,0, + 200 -S V,0, + 200, 
Un caz particular îl coustituie obținerea oxizilor alcalini (excepție 1,0) 
priu. reducerea peroxizilor, hidroxizilor, azotiților sau azotaţilor cu metalul 
corespunzător. De exemplu : 
Na,0; —- 2Na — 2Na.0O 


Reducerea termică a unor oxosăruri de metale în stări de oxidare supe- 
rioară, cu carbon sau sulf. De exemplu: 


K„Crz0, + 2C Cr.O3 = KR>CO3 + CO 


Reducerea electrolitică a unor oxosăruri cu electrozi de platină. De 
exemplu, reducerea HReO, în mediu de H,S50, concentrat, cînd rezultă 
pentaoxid de direniu, Re,0O;. 


Obţinerea unor oxizi superiori din oxizi inferiori. Se poate face în 
cazul metalelor plurivalente. 

Oxidarea la cald cu aer a unor oxizi inferiori, metodă utilizată la pre- 
pararea SnO, Nb,0;, Ta,0;, WO,, Re;0, etc.; de exemplu: 

2NbO + 3/20, -* Nb,0, 

Calcinarea în acer a unor compuşi în stări de oxidare inferioare se 

practică, mai ales, în cazul preparării dioxidului de mangan : 
Mn(NO,), 492%, MnO, + 2NO, 

Tratarea sărurilor unor oxoacizi cu acizi minerali tari, cu aplicaţii în 

cazut preparării GcO2, Sb203, CrO, și Mns0,. De exemplu: 
KR.CrO, + H,S0,— CrO3 + K,S0, _ H.O 

Oxidarea unor ccmpuși cu agenți oxidanți puternici în sediu alcalin 
se foiosește cu succes la sinteza PbO;, Bi20;, MnO,, Ni.03 - H2O şi RuO,. 
„De exemplu: 
Pb(CH,COO), + Cl; + ANaOH—PbO, + 2NaCi + 2NaCH,COO + 2H,0 

Mu(0H), + Clz + 2KOH— MnO, + 2KCl + 2H,0 

Oxidarea anodică este o cale modernă de obținere a unor oxizi metalici 

valoroşi, cum sînt, PbOz, MnO,, Niz02 - H,0O. Procedeul constă din electro- 


liza unor soluţii alcaline cu conținut de ioni ai metalului respectiv, cu anod 
de platină. 
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19.7. Întrebuinţări 


Oxizii metalici au largi și importante aplicaţii în aproape toate dome- 
niile industriale. În metalurgie, ei constituie principala materie primă din 
care se extrag majoritatea metalelor (Fe, Zn, Cu, Pb, Al etc.). 

În cadrul proceselor pirometalurgice, oxidul de calciu are rolul de fon- 
dant la elaborarea zgurilor şi de agent de desulfurare a aliajelor. Oxizii 
de titan, vanadiu, wolfram, molibden, mangan și alții se folosesc la pre- 
pararea feroaliajelor. 

Oxizii cu temperaturi înalte de topire, cum sînt cei de beriliu, mag- 
neziu, titan şi zirconiu, se folosesc în industria materialelor refractare, 
la confecţionarea obiectelor rezistente la foc și variații de temperatură, cum 
sînt cărămizile refractare şi antiacide, căptușelile pentru cuptoarele elec- 
trice, creuzete, nacele, tuburi, izolatori pentru bujii şi filamente etc. 

Unii oxizi se folosesc pentru fabricarea sticlelor speciale (optice), cum 
sînt cei de plumb și germaniu, alții în calitate de pigmenţi pentru colo- 
rarea sticlelor. În prezența SnO, acestea devin lăptoase, MnO, le colo- 
rează în nuanțe de la verde la roz, oxidul de cupru în albastru, verde sau 
roșu-purpuriu, iar Cr,O, şi Fe,O, participă la fabricarea rubinelor artifi- 
ciale. De asemenea, unii oxizi metalici se folosesc fie pentru obținerea 
unor mase ceramice (porțelanuri) cu proprietăţi speciale, fie pentru colo- 
rarea glazurilor și emailurilor. Un număr mare de oxizi metalici printre 
care se află V,0,, Cr,Os, MnO;, ZnO și alţii sînt excelenți catalizatori ai 
unor procese chimice. De exemplu, V,O, se remarcă în cataliza SO, la 
SO; (procedeul de contact). | 

Cantități mari de oxid de calciu se utilizează în industria chimică la 
caustificarea sodei, la fabricarea carbidului, a zahărului, la deplasarea 
amoniacului din sărurile de amoniu, la fabricarea îngrășămintelor chimice, 
la sinteza cauciucului, în tăbăcărie, la absorbţia unor gaze (CO, SO, Cl.) 
și altele. În industria materialelor de construcţii, cantităţi enorme de oxid 
de calciu se consumă pentru prepararea laptelui de var, a cimentului etc. 

Oxizii cu duritate mare (BeO, a-Al,O, ctc.). se folosesc la fabricarea 
abrazivilor, iar prin sinterizare, a cuţitelor de strung cu duritate compa- 
rabilă cu a oțelului widia. 

Numeroşi oxizi metalici se utilizează în industria pigmenţilor necesari 
în pictură, la prepararea vopselelor, la colorarea hîrtiei și a maselor plas- 
tice etc. Între ci se remarcă TiO, — pigment alb, Cr,O,— verde, Fe.0, — 
roşu-brun, și alții. | 

În electronică și electrotehnică, de mare apreciere se bucură oxizii 
dubli, în particular feritele, folosite la fabricarea elementelor de memorie 
(benzi de magnetofon, calculatoare), a tranzistorilor, termistorilor, semi- 
conductorilor, izolatorilor,  condensatorilor etc. Dioxidul de mangan se 
utilizează ca depolarizant la fabricarea bateriilor, dioxidul de plumb la 
fabricarea plăcilor pentru acumulatoarele acide, oxidul de nichel (III) !a 
fabricarea acumulatoarelor alcaline, iar oxidul de cupru (1) ca redresor 
al curentului alternativ. 

Unii oxizi (MgO, ZnO, HgO, Ag.0) și-au găsit aplicaţii în medicină 
şi cosmetică: oxidul de zinc ca pudră antiseptică, oxidul de mercur ca 
unguent oftalmologic, iar Ag.O antiseptic. | 
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19.8. Peroxizi, superoxizi și ozonide metalice 


În afară de compușii în care oxigenul funcționează ca anion 0?-, 
oxizii, metalele mai pot forma cu oxigenul și alte specii de combinații, 
in care sint prezenți anionii: Oz?” — peroxid, 0,” — superoxid şi O” — 
ozontde. 


19.8.1. Peroxizi metalici 


Compuși ai metalelor de tip s și în măsură mai mică ai unor metale 
tranziționale, peroxizii se evidenţiază prin existenţa anionului 03”, în care 
doi atomi de oxigen sînt legați covalent [:0 — O: se respectiv prin gruparea 
caracteristică ,„0xo” (—0—0—k-. 

Metalele alcaline generează compuşi de tipul M,0, sau M—O0—0-—M, 
substanţe microcristaline, ionice, formate din ioni de MY și 02”, care pre- 
zintă rețele cubice în cazul derivaților de potasiu și rubidiu. Cu excepția 
14,0, — de culoare alhă, ceilalți sînt colorați în diferite nuanţe de galben. 
În general, sînt substanțe uşor fuzibile, cu puncte de topire situate între 
460*C (Na,0,) şi 594*C (Cs,0,). Stabilitatea termică variază cu caracterui 
electropozitiv al metalului. Astfel, pe cînd Li,O, disociază la 198*C, cei- 
lalţi peroxizi alcalini se descompun, între 500—650*C, în oxid cu dega- 
jare de oxigen: 


hu tbe, si 0) 4 3730), 


Spre deosebire de peroxizii de litiu şi de sodiu, stabili în aer, derivații 
de potasiu, rubidiu și cesiu se oxidează rapid în contact cu aerul, chiar 
la temperatura ordinară, transtermîndu-se în superoxizi MO,. Reacţia are 
loc în amoniac lichid, chiar la —50*C. 

Peroxizii alcalini sînt agenți puternic oxidanți, atît în soluții cît și în 
stare uscată. Reacţiile de oxidare în contact cu sulful, cărbunele, pulberea 
de aluminiu, celuloza etc. sînt însoțite de flacără, uneori chiar de explozie. 
De asemenea, oxidează numeroase metale, în cazul fierului, acesta fiind 
trecut de către Na,O, în starea de oxidare (VI), sub formă de anion Fe02-. 

Totuși, față de oxidanții energici cum ar îi KMnO,, peroxizii alcalini 
se comportă ca reducători. În contact cu apa se transformă în hidroxizii 
corespunzători cu degajare de oxigen, iar sub acțiunea acizilor minerali 
diluați formează apă oxigenată și sărurile acestora: 


Mz0, + H,O-—- 2MOH + 1/20, 
Mz0, + H,SO0,— M.S50, + H,0, 
Peroxizii alcalini au proprietatea de a reacționa cu dioxidul de carbon, 
cu 'degajare de oxigen : 
M20, + CO,— M,CO, + 1/20, 


Peroxizii de sodiu și potasiu, în funcție de condiţiile de sinteză, pot separa 
cristalohidrați cum sînt: Na.0, - 8H,O; Na,0, - 2H,0; K20, - 2H,0O sau 
aducţi cu apa oxigenată, ca de exemplu: Na,O, : 2H,0, : 4H,0; K.0, - 
? 2H,0,. 
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Metalele alcalino-pământoase, cu excepţia beriliului, iormează peroxizi 
»O 

de tipu: MO, sau MU | „ Substanțe albe, incolore, cristalizate în rețele ionice 
O 


de tip CaC,, conținind ioni de M2* şi 03”, în afară de peroxidul de bariu 
cu rețea hexagonală. 

Dintre ei, peroxidul de magneziu nu se obține pur ci în amestec cu 
uxidul: MgO, : 3Me0 : nH,O. În aer sînt stabili la temperatura camerei 
peroxidul de bariu, cel mai stabil, putînd îi păstrat mai mulţi ani fără a 
ceda oxigen. Prin încălzire se descompun în oxid şi oxigen, la temperaturi 
cuprinse între 275*C (Ca0,) şi 600*C (Ba0,). Greu solubili în apă, aceşti 
peroxizi sînt descompușşi de acizii minerali cu eliberare de apă oxigenată : 


Peroxizii de calciu, stronțiu și bariu, în anumite condiții de sinteză, separă 
octahidrați MO, - 8H,O = [M(H;0),lO, — pulberi albe strălucitoare, ori 
iamele sidefii strălucitoare în cazul derivatului de stronțiu, care prin încă!- 
zire uşoară se deshidratează. 

Peroxizii elementelor alcalino-pămintoase funcționează ca agenţi oxi- 
danți iață de unele substanțe (carbon, sulf ctc.) și ca reducători faţă de 
sărurile metalelor nobile. De exemţiu: 


HgC!, + Ba0,— Hg + BaCl, +0, 


În prezență de umiditate reacționează cu dioxidul de carbon, formînd 
apă oxigenată şi carbonat: : 
Ba0, -+- CO. —- Hz0— BaCO, + H30, 

Metalele tranziționale au capacitate redusă de a forma peroxizi și 
anume : 

— cuprul (1), argintul (1) şi mercurul (1) gencreazu peroxizi de tipul 
M,O,, foarte nestabili, care la încălzire se descompun cu explozie: 

— zincul (II), cadmiiul (II), mercurul (II) şi nichelui (II) formează 
peroxizi de tipul MO,. Dintre ei, peroxidu! de zinc nu s-a izolat pur, cec! 
de mercur apare în doră torme: a-HgO, — gaiben și B-HgO, — roşu- 
închis cu rețea conținind lanțuri —Hg—0—O0-—Hg— în zigzag, paralele 
cu axa c, nestabi:i care priii trecare sai încălzire se descompun cu explozie, 
iar NiO, - nH,O — pulbere amorfă verde-cenușie, instabilă, greu solubilă 
în apă, are caracter oxidant ; 

— reniul (VI) și uraniul (VI) generează peroxizi de tipul MO, sau 


O O 
pad | „pulberi cristaline de culoare galben-roșietică respectiv alb-gălinui- 
O O 


ie, care se topesc la 150*C respectiv 115*C (se descompune). 


Întrebuinţări. Dintre peroxizii alcaiini, compusul ci sodiu fiind stabil, 
cel mai ieftin şi uşor de obținut, este singurul care are utilizări practice. 
Iudustrial se foloseşte la sinteza apei oxigenate prin tratare cu acid sulfuric, 
decolorant al lemnului, oaselor, pieilor, fildeșului, părului, în industria 
textilă, în aparate respiratorii (pompieri, scafandri) şi în încăperi închise 
(submarine, nave spațiale etc.) pentru reîmprospătarea aerului, fondant in 
aniestec cu carbonat de sodiu în topiturile a!caline etc. 
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Dintre peroxizii alcalino-pămîntoși, cel mai important este peroxidul 
de bariu, folosit la sinteza apei oxigenate, albirea mătăsii, a fibrelor vege- 
tale, paielor, catalizator de cracare, în aluminotermie, component al bom- 
belor incendiare etc. Peroxizii de magneziu și de zinc se folosesc în medi- 
cină şi cosmetică, primul ca antiseptic, cel de al duilea ca dezinfectant, 
dezodorant şi astringent. Peroxidul de stronţiu se utilizează în pirotehnie 
ca trasor, iar cel de uraniu la prepararea metalului. 


Metode de obţinere. Metodele de sinteză ale peroxizilor de metale 
alcaline ușoare (litiu şi sodiu) se deosebesc esențial de ale metalelor alca- 
line grele (potasiu, rubidiu și cesiu) și anume: j 


— peroxidul de litiu, Li;0,, rezultă prin acțiunea apei oxigenate asu- 
pra unei soluții saturate de hidroxid de litiu la 95*C. Lucrînd la tempera- 
tura camerei, în mediu de alcool, se separă cristale mici incolore de 
Li2O2 - HO - 3H-0O; 


— peroxidul de sodiu, Naz0,, industria! se obține prin oxidarea sodiu- 
ui în aer uscat, în vase de aluminiu. 


Prin tratarea unei soluţii concentrate de hidroxid de sodiu cu etanol 
şi apă oxigenată 30%, la 15*C, rezultă octahidratul Na;0;:8H30 — 
cristale incolore greu fuzibile. Acelaşi octahidrat se obține prin recris- 
talizarea Na,0O, din apă cu gheaţă; 

— peroxizii metalelor alcaline grele (K,0., Rb;0;, Cs02) se obțin 
prin încălzirea superoxizilor corespunzători la 600*C, în nacelă de alu- 
miniu: 


2MO,— M.0, + O, 


sau prin trecerea unui curent de oxigen printr-o soluție de a:noniac lichid 
în care s-a dizolvat metalul alcalin corespunzător, la —50*C: 


2M -F- 0, M,0, 
Tratînd hidroxidul de potasiu cu apă oxigenată și evaporînd soluția în vid 
pe acid sulfuric, la —10*C, se separă cristale albe de K,0, : 2H,0, higro- 
scopice şi foarte instabile peste —10*C; 
— peroxizii metalelor alcalino-pămîntoase propriu-zise se obțin sub 
formă de octahidraţi, prin tratarea hidroxizilor corespunzători cu apă oxi- 
genată 30% ; 


M(OH), + H,O, + 6H,0— MO, : 8H,O;  M = Ca, Sr, Ba 


În cazul magneziului, pe această cale rezultă un amestec de peroxid 
și oxid: MgO, : 3MgO.: nH.O; | 


— peroxizii anhidri se obţin prin deshidratarea octahidraților. În 
particular, peroxidul de bariu anhidru, industrial, se obține prin încălzirea 
oxidului de bariu la 500—600*C, în atmosferă de oxigen: ş 


BaO + 1/20, = Ba0, 
389 


19.8.2. Superoxizii metalici 


Cemprşi ai unor metale de tip s cu oxigenul, superoxizii se caracter- 
zează prin prezența în structura lor a ionilor de tip Oz, constituiți din doi 
atomi de oxigen legați covaterit printr-o legătură dublă, pe unul dit atomi 
atlîndu-se un electron necuplat [-o == O]; fapt care conteră anionului 9 i 
proprietăţi paramagnetice. noi | 

Metalele alcaline, cu excepţia litiului, formează superoxizi de tip MO,, 
cu structură tetragonală de tip CacC,, rețelele fiind alcătuite din ioni de 
M" şi Oz. Numai peroxidu! de sodiu prezintă structură cubică, din cauza 
unor dezordini determinate de orientarea ionilor Oz şi de volumul mai mic 
al ionilor de sodiu în raport cu cei de superoxid. Superoxizii alcalini sint 
substanţe solide, cristalizate, foarte higroscopice, cu puncte de topire mai 
scăzute decît a peroxizilor corespunzători, cuprinse între 380-—439C.colo- 
rate de la galben (Na0,), portocaliu (KO, RbO,), la brun (Cs0,), culcarca 
intensificîndu-se odată cu numărul atomic şi cu punctul de topire. Ia în- 
călzire puternică disociază cu eliberare de oxigen, ci trecînd în oxizi mai 
săraci în oxigen. De exemplu, CsO, trece în 2Cs0,- 5,0. Faţă de alte sub- 
stanțe, se remarcă prin caracterul lor energic vxidant, uneori reacțiile de 
oxidare fiind însoţite de explozie. De exemplu: 


2K0O, + 3NO— ENO, -F ENO, + NO, 


Reacționează violent cu apa şi cu acizii minerali diluaţi, cu formare de 
apă oxigenată şi oxigen : 
2MO, 4- 2H,0— 2MOH -|- 0 -|- (ds 
2MO, —- H.50,— MS0, -—- HO, -|- O, 
Din atmosieră absorb dioxidul de carbon şi degajă oxigen: 
2MO, -- CO,— M,CO, a 3/20, 

Metalele alcalino-păminloase propriu-zise (calciul, stronțiul şi bariul) 
formează superoxizi de tip MO,, pulberi amorfe de culoare galbenă, stabile 
la v slabă încălzire, dar care la o încălzire puternică se transformă în 
peroxizi. Acizii minerali diluați îi descompun cu fermare de apă oxigenată 
Şi oxigen. De exemplu: 

CaO, —- H,SO, pază CaSO, —- H,0, —- O, 


Întrebuinţări. Cel mai utilizat este superoxidul de sodiu, în calitate de 
agent puternic oxidant şi de primenirea aerului din încăperile închise, apara- 
te izolante etc. 

Metode de ohţinere. Superoxizii alcalini sc cbțin prin tratarea pero- 
xizitor corespunzători cu un curent de oxigen, la 500*C şi presiune de 300 
atmostere. Cei de rubidiu şi de cesiu se obţin şi prin trecerea unui curent 
de oxigen printr-o soluţie de amoniac lichid în care s-a dizolvat rubidiu 
sau cesiu la 30—50*C. 

— Superoxizii alcalino-pămiîntoşi propriu-ziși rezultă prin tratarea 
octahidraţilor corespunzători cu apă oxigenată la cald. 
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19.8.3. Ozonide 


Hlementele alcaline, cu excepția litiului, pot 
forma ozonide, de tip MIO, substanţe ionice de 
culoare roșie-portocalie, paramagnetice, care conțin - 
in structura lor ionul O3 cu un electron necuplat Sie. 1017. (Stindiuita Jokiii- 
(fig. 19.7). Ele cristalizează în reţele de tipul azi- Ă lui Oz. 
delor MN, iar stabilitatea lor, destul de precară, 
variază în funcţie de numărul atomic al metalului. Cea mai stabilă 
este ozonida de cesiu, care se descompune în 28 de zile, la tempera- 
tura camerei. Prin descompunere, ele se transformă în superoxid și oxigen : 
Ozonidele sînt extrem de reactive, în contact cu apa degajind oxigen, 
reacția fiind foarte violentă și însoțită de luminescență. Cu acizii minerali 
se descompun degajind oxigen : 

2MO, + H,S0,— M.S0, + H,O + 5/20, 
Ozonidele se obțin prin tratarea hidroxizilor alcalini cu un amestec de 
oxigen şi 8—9% ozon: 
3MOH + 20;— 2MO, + MOH - HO + 1/20, 
Se extrag cu amoniac lichid, iar după evaporare la sec rămîne un compus 
viu colorat. 


A Hidroxizi metalici 


Hidroxizii metalelor sînt compuși d tipul M(OH),, unde n == 1—4, 
care conțin una sau mai multe grupări —OH legate de atomul unui metal, 
în funcție de starea de oxidare a acestuia. Legătura M—OH poate îi 
ionică sau covalentă şi ea este determinată de structura electronică a meta- 
luiui dat, influențind proprictățile hidroxidului. În linii generale, hidroxizii 
pot fi clasificați în : hidroxizi bazici, hidroxizi amtoteri, oxihidrozizi, hidro- 
xocomplecși Și oxoacizi. O clasificare riguroasă a lor, mai ales a celor de 
la limitele extreme între aceste grupe de hidroxizi, uncori este dificil de 
realizat. În acest sens, Co(0H),, Cd(0H),, Y(OH), şi alții pot îi în egală 
măsură tratați ca hidroxizi bazici sau amfoteri. Totuși, în funcție de latura 
acidă sau bazică predominantă, de ușurința cu care se solubilizează în 
hidroxizi alcalini și de alți factori, s-au clasat într-o grupă sau alta. De- 
altiel, aceste comportări sînt o consecință a faptului că variația proprictă- 
ților dc ia un element la altul se facc în mod continuu, între elemente 
existîind o strînsă legătură de interdependență, însăși clasa de hidroxizi 
amioteri tăcînd legătura între substanţe cu caractere extreme, bazice sau 

acide. În tabelul 20.1 sînt tre- 
Tabelul 20.1  cuţi hidroxizii metalclor din 
Hidroxizil metalelor din blocurile s şi p Şi caracterul blocurile s Şi p, iar în tabelui 
acido-bazie. 20.2, hidroxizii metalelor din 
blocul d. 

Hidroxizii de tiv MOH 
sînt caracteristici metaicior 
alcaline, taliului (1) şi argin- 
tului (1). In literatura veche 
au mai lost descriși și hidro- 
xizii de cupru (1) şi aur (1), 
respectiv CuOH şi AuOH. In 
prezent, s-a stabilit că c! nu 
există. Precipitatul galben ce 
rezultă la tratarea sărurilor 
de cupru (1) cu hidroxizi al, 
calini, considerat a fi CuOH- 


„h 
j- 


N 


n... — ÎI i e 
4 CsOk |BulOH) |Tl203:xH20 
i 
| | TLOH 
Ridroviai bazici (nemarcati); x) Hidroxizi amfoteri; 
* *iAgudoxizi cs caracter acid. 


Tabelul 20.2 


Hidroxizii bazici şi amtoteri ai metalelor tranziționale d. 


5 NE VB | ME | VIE | E | BB 
9 A INI LR GRAS 7 PAN CNI 2 PNI MAT 


ȚI02:xH20 VO2:xH20* 


[în | Pt | Au _| Ha __ 
Ir02xH20* |Pt022H202 AulOHhP 
7033H [Piete 

P+10H) 


în realitate este un Oxid de cupru (1), Cu,O, care în funcție de apa conți- 
nută este colorat în galben (Cu,O coloidal), sau roșu (Cu,O roșcat), astfel 
că la cupru, singurul hidroxid bine definit este Cu(O0H),. În ce pri- 
veşte AgOH, cl nu a putut fi izolat deoarece există numai la temperaturi 
scăzute (—50*C), un precipitat alb care absoarbe CO, din acr şi prezintă 
caracter amioter. 


to__|_Ht _|_% | _ w __ | Re | 0s | 
HtOzxH200 | T0203xH70 
LolOHh. |HfIOH)2 | TalOH)2 0s0pxH20% 
Osl0Hb 


Hidroxizi bazici (nemarcați); ?)Hidroxizi amfoteri. 


Hidroxizii de tip M(OH), sînt generați de metalele din grupele IIA, 
I1B (execpţie Hg), cuprul şi majoritatea metalelor tranziționale d în stare 
de oxidare (II). Ia mercur, deşi în literatura mai veche este descris un 
hidroxid Hg(OH), cu caracter amfoter, el nu poate fi luat în considerare, 
deoarece este atît de instabil, încît se descompune spontan în HgO și 
apă, neputind fi izolat. Totuşi HgO fiind puţin solubil în apă, soluția sa 
apoasă prezintă o slabă reacție bazică. 

Hidroxizii de tip M(OH), se întîlnesc Ja metalele din grupele 1114 
(excepție TI), IIIB, la bismut (III) și la elementele 4f. Restul metalelor 
de tip p și d formează aquaoxizi de tip Mz0, - +0, unde M = TI, Sb, 
Cr, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Ir, Pt, sau oxihidroxizi de tip MO(OH) 
De aceea, așa-zișii hidroxizi, cum erau descriși TI(0H),, Sb(0H), Cr(OH);, 
Fe(O0H), etc., nu există ca atare, deși se folosesc adesea astfel de formulări 
improprii pentru produsele gelatinoase, aquaoxizi de tipul MzOg - HO, 
cu caracter amfoter, rezultate prin tratarea sărurilor ce conțin ioni meta- 
lici corespunzători, cu hidroxizi alcalini. 

Hidroxizii de tip M(OH),, care în literatura veche crau trataţi ca oxo- 
acizi ai unor metale în starea de oxidare (IV), s-au dovedit a fi de ase- 
menea aquaoxizi (oxizi hidratați) de tipul MO, - +H,O, unde M = Ge, Sn, 
Ti, Zr, Hf etc. 


20.1. Hidroxizi bazici 


În această categorie se situează hidroxizii metalelor din blocul s (ex- 
cepție Be), hidroxizii de taliu (1), bismut (III), precum și cei ai metalelor 
tranziționale d în stările de oxidare (II) și (III), cu unele excepții (Cu(OH),, 
Zn(0H),, Au(O0H), etc.). 

Hidroxizii bazici solubili în apă se caracterizează prin aceea că ioni- 
zează conform reacției : 


M(O0H), = Mrt + nOH- 


Structură. Structural, hidroxizii bazici, aşa cum cra de așteptat, au 
unele asemănări cu halogenurile metalelor corespunzătoare. De exemplu, 
hidroxizii alcalini la temperaturi ridicate (în apropierea punctelor de topire) 
au structuri cubice (tip NaCl) analoage halogenurilor de tip MX: 


Reţea cubică (NaCl) p ANRE POE IERI 
Naă KăX RbX 


Du asemenea, hidroxizii unor metale în starea de oxidare (II) posedă struc- 
turi similare cu ale dihalogenurilor acestora : 
Reţea hexagonal- Mg(O0H;) Ca(OH), Fe(0H), Co(0H), Ni(0H), Cd(0H), 


Sr 


stratificată (tip CdI,): MgI, Cal, Fel, Col, Nil CdI; 


Asemănările la care ne referim sînt limitate, între ele existînd diferențe 
semnilicative. Așa se explică de ce, hidroxizii alcaliui, substanțe dimorfe, 
la temperatura ordinară preferă reţelele ortorombice stabile, iar dihidro- 
xizii cu structură stratificată dileră de dihalogenurile corespunzătoare prin 
modul de împachetare al grupelor —OH. 

Rețelele fundamentale în care cristalizează hidroxizii bazici sînt fie 
touice constituite din ioni Mt și OH”, fic rețele stratificate, cu sau fără 
legături de hidrogen între planuri. 

Rețelele ionice tipice, în care ionul OH - arc o simetrie sferică Sau mai 
scăzută, sînt proprii metalelor alcaline (excepţie Li), lantanului şi lanta- 
no:lelor. | 

Hidroxizii de sodiu, potasiu și rubidiu sînt dimorii, la temperatura 
ordinară cristalizind în reţele ortorombice (tip TIL), stabile. În cadrul lor, 
iutalul alcalin este coordinat octaedric, avind 5 vecini OH” mai apropiaţi 
(0,24 nm), situați. în colțurile unui octacdru regulat şi doi vecini OH” la 
distanță mai mare (0,37 nm). În apropierea punctelor de topire, structura 
lor devine cubică (tip NaCl). Hidroxidul de cesiu, CsOH, prezintă o siugură 
structură și anume cubică (tip CsCl). 

Hidroxidul de lantan, Ia(0H), și trihidroxizii unor lantanoide (Pr, 
Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb) cristalizează în reţele ionice hexagonale (tip 
UCI), întocmai ca triclorurile corespunzătoare acestor metale, în cadrul 
cărora liccare ion metalic este înconjurat de 9 ioni de OH”, iar fiecare ion 
CH” de trei ioni de M3*. 

Rețelele stratificate, în care ionul OH” arc simetrie cilindrică, sînt 
adoptate de hidroxidul de litiu şi de unii dihidroxizi metalici (Mg, Ca, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cd). Hidroxidul de litiu, LiOH, prezintă o reţea tetragonaiă 
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Pg. 20.1. Reţeaua cristalină a Fig. 20.2. Reţeaua cristalină a hidroxidu- 
hidroxidului de litiu hidratat lui de litiu anhidru (L40H). 
(LiOH.H,0). 


stratificată, în care fiecare ion de Lit este înconjurat tetraedric de 4 ioni 
OH”. La rîndul lor, fiecare grupare OH” este legată pe de o parte de 
4 ioni de Lif, iar pe de alta, de 4 ioni OH- din stratul următor (fig. 
20.1). În reţeaua deLiOHanbhidru (fig.20.2). nu există legături de hidrogen, 
spre deosebire de monohidratul său, ILiOH . H40O, care are legături 
de hidrogen între straturi, Ceilalţi hidroxizi din această grupă: Mg(O0H),, 
Ca(0H),, Mn(O0H),, Fe(0H),, Co(0H),, Ni(O0H), şi Cd(OH), au, structură 
hexagonal-stratificată de tip brucit — Mg(OH), natural, analoagă cu rețea- 
ua CdI. În cadrul acestor rețele, fiecare ion metalic este înconjurat octa- 
«dric de 6 ioni OH”. Totodată, fiecare ion OH” este înconjurat de 3 ioni 
de metal din propriul strat şi de 3 grupe OH” din stratul adiacent (v. 
ti. 6.28), între straturi fiind legături de hidrogen și forțe van der Waals. 

Din soluții apoase, hidroxizii de stronțiu și bariu separă octahidraţi: 
Sr(OH), - 8H,O respectiv Ba(OH), . 8H,O — cristale tetragonale, inco- 
lore, izomorfe. 


Proprietăţi. Hidroxizii metalelor alcaline (tabelul 20.3) sint bazele cele 
mai puternice, acest caracter crescînd în grupă cu numărul atomic al 
metalului, hidroxidul de cesiu, CsOH, fiind cel mai bazic hidroxid (se 
exceptează FrOH radioactiv). Substanțe albe, opace și foarte higroscopice, 
hidroxizii alcalini sînt ușor solubili în apă și alcool, cu degajare mare de 
căldură de hidratare, în soluții apoase, ca de altfel și în topitură, fiind 
total disociați în ioni de M* şi OH-. Din acr absorb cu ușurință vaporii 
de apă și CO,, carbonatiîndu-se: 


Deosebit de termostabili, la temperaturi ridicate se volatilizează. Hidroxizii 
alcalini sînt caustici și atacă pielea, hîrtia, țesăturile textile și reacțio- 
ncază cu numeroase elemente (CI, S, P, Fe, Mg, Al etc). 

Hidroxidul de litiu se deosebește, în unele privințe, de omologii săi 
și se aseamănă cu hidroxidul elementului situat în diagonală, Mg(0H),. 
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Tabelul 20.3 
Prinelpalil hidroxizi bazici ai metalelor din blocurile s şi pe 


Sttvetipe Gane Densi- Punctul otbiitpipa, Hidroxidul Structură speci, Densi- Punctul 
ri AL Li 
grena] ocP' e 0499: 2 | Qiemăl_9C 
Li 


Tetragonală,stra-l 143 | 47 H FI j 3|3 
tițicătă,a (Bă, zi i RR ;12:38 | 350 
higroscopic i 

Cal0H)  |Hexagonală 


Hidro- 
xidul 


LiOH 


(72) 
E 
Es 
i 


NaOH |Ortorombică, _ 
(TII) sau cubică (brucit) 
(NaCI),albă, incolor-albă 
deiicvescent 


KOH |Ortorombică _ 
(TI!) sou cubică 
(NaCl)albă , 

delicvescent 


RbOH |Ortorombică, .. 
(Til)sau cubica 
(NaCU albă, 
delicvescent 


CsOH |Cubicâ (Cscl), 
aiba,foarte 
delicvescent 


Tetragonală, 
incoloră 


şor solubil 
n 0pa 


Pe lîngă faptul că în grupă toți ceilalți hidroxizi sînt mai puternici decât 
el, în apă are o solubilitate mai redusă, iar în alcool este greu solubil. Prin 
încălzire, întocmai ca hidroxizii metalelor alcalino-pămîntoasc, sc deshi- 
dratează trecînd în oxid: 


2LiOH _5%€, 1,10 + H,O 


Hidroxizii metalelor alcalino-pămîntoase (v. tabelul 20.3), cu excepția 
Be(OH), amfoter, au bazicităţi mai atenuate decît a celor alcalini, bazici- 
tăți care cresc în grupă, de asemenca, cu numărul atomic și scad în perioa- 
de, de la grupa IA spre grupa VIA. Altfel spus, caracterul bazic crește în 
grupa IIA de la Mg(OH),, slab bazic și fără proprietăți amfotere, la Ba (O0H);, 
cea mai puternică bază din grupă, urmind după hidroxizii alcalini. Pulberi 
albe delicvescente sau cristale incolore în cazul Mg(OH), și Ca(0H),, acesti 
dihidroxizi au solubilități mai mici, în comparație cu ale hidroxizilor alca- 
lini. De altfel, în apă solubilitatea lor crește în același sens cu bazicitatea, 
de la Mg(OH), greu solubil, la Ca(OH), puţin solubil, pînă la Ba(OH), 
foarte ușor solubil. Compușii de stronțiu și bariu au proprietatea de a sepa- 
ra cristalohidraţi cu 8 molecule de apă: Sr(OH), - SH,O şi Ba(0H),-8H,O: 

Hidroxidul de magneziu, ușor solubil în acizi minerali, sc dizolvă chiar 
ȘI în săruri de amoniu: 


Mg(0H), + 2NH,CI = MgCI, -+ 2NH,OH 
Hidroxizii de calciu, stronțiu și bariu se carbonatează uşor, Ba(OH), 
fiind un reactiv toarte sensibil pentru dioxidul de carbon. Prin încălzire, 
„toți hidroxizii metalelor alcalino-pămîntoase se deshidratează trecînd în 
OXIZI : 


încălzire 


M(OH), 2: MO + H,O 
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Hidroxizii de calciu, stronțiu și bariu, la cald, deplasează amoniacul din 
sărurile de amoniu. De exemplu: | 


2NH,CI + Ca(O0H), 42%, 2NH, + CaCl, + 2H,0 


Sub acțiunea radiaţiilor catodice, hidroxidul de bariu prezintă fosforescență 
galbenă-portocalie. 

Metalele din blocul 7 formează un număr restrîns de hidroxizi bazici 
și anume: In(OH), TIOH și Bi(0H),. Hidroxidul de indiu, In(O0H),, pre- 
cipitat alb-gelatinos, greu solubil în apă și uşor solubil în acizi, spre deo- 
sebire de hidroxidul de aluminiu, este greu solubil în hidroxizi alcalini, 
iar prin calcinare se transformă în In;0. După cum s-a menţionat, taliul 
iormează un singur hidroxid veritabil, 'TIOH, sub formă de cristale galbene, 
solubile în apă și alcool, cu caracter bazic comparabil cu al hidroxizilor 
alcalini. Asemănător cu aceștia, se carbonatează ușor sub acțiunea CO, 
din aer, atacă sticla şi porțelanul. Singurul hidroxid cu caracter bazic din 
grupa VA este Bi(0H), — substanță pulverulentă amorfă, albă, greu solu- 
bilă în apă și hidroxizi alcalini, solubilă în acizi și clorură de amoniu. 
Prin fierbere, precipitatul de Bi(O0H), se transformă în oxihidroxid, BiO(O0H) 
— pulbere galbenă, greu solubilă în apă, care prin încălzire la 100*C 
trece în oxid. 

Metalele tranziționale d formează hidroxizi bazici în stările de oxidare 
Joase (II), iar cele de la începutul seriilor, respectiv din grupele IIIB—VB, 
și în starea de oxidare (III). Spre deosebire de hidroxizii puternic bazici 
ai metalelor din blocul s, aceștia sînt substanțe greu solubile în apă, uşor 
solubile în acizi minerali şi foarte variat colorate, mai ales în culori în- 
chise, Prin calcinare se transformă în oxizii corespunzători. 

Aproape toate metalele tranziționale din grupele IVB—VIIIB for- 
uiează hidroxizi bazici de tip M(O0H),. Dintre aceștia, dihidroxizii de titan, 
vanadiu, crom, mangan și fier se evidențiază prin faptul că în acr se Oxi- 
dează ușor, dihidroxidul de titan, chiar în prezența apei, cu degajare de 
hidrogen, avînd un pronunțat caracter reducător: 


Ti(OH), -+- HO = Ti(0R), + 12H, 


De asemenea, dihidroxidul de mangan, Mn(O0H),, se oxidează uşor la 
temperatura camerei, trecînd în oxihidroxid, MnO(OH), iar prin încălzire 
în mediu alcalin se transformă în dioxid, MnO,. Hidroxidul de fier (II), 
Fe(OH),, alb-gălbui, se oxidează ioarte repede în prezența aerului, trecînd 
în aquaoxidul Fe,O, - +H,O, roşu-brun. Spre deosebire de aceștia, dihidro- 
xizii de cobalt și de nichel, stabili în acr, se oxidează numai sub acţiunea 
unor agenți oxidanți în mediu alcalin: 

2Co(0H), A- 2K3[Fe(CN),] + 2KOH = Coz03:-3H30+2K, (Fe(CN)e] 
2Ni(0H), + C1, + 2NaOH = Ni,03 - HO + 2NaCl + 2H,0 


În prezența sărurilor de amoniu, dihidroxizii de cobalt şi nichel se solu- 
bilizează, cu forinare de ammine complexe: 


M(OH), + ANH,OH + 2NH,CI > [M(NHA) Il, + 6H,O; 
M = Co, Ni 
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Hidroxidul de nichel se dizolvă numai în hidroxid de amoniu: 
Ni(OH), + 6NH,OH = [Ni(NH,) (OH), + 6H,O 


Totodată, metalele tranziționale din grupele IIIB—VIB formează și 
hidroxizi bazici de tip M(OH),. În grupa scandiului, caracterul bazic” creşte 
de la Sc(OH), amtoter, la La(0H), — bază puternică, Y(O0H), prezen- 
tînd caracter intermediar între cel bazic și amfoter, funcţia bazică fiind 
mai pronunțată decît a hidroxidului de aluminiu. Trihidroxizii de ytriu 
și lantan absorb dioxidul de carbon din aer și deplasează amoniacul din 
sărurile de amoniu. Hidroxidul de lantan are și proprietatea de a absorbi 
iodul, dînd o colorație albastră întocmai ca amidonul. L.antanoidele for- 
mează trihidroxizi, I,n(O0H),, asemănători cu ai elementelor din grupa 
scandiului, la care se observă o variație inversă a caracterului bazic cu 
creșterea numărului atomic Z, astfel că ultimii trihidroxizi, respectiv cei 
de yterbiu și luteţiu, sînt amtoteri. În același sens variază și solubilitățile 
lor, în general reduse. 

Celelalte metale tranziționale d formează trihidroxizi puţin importanți. 
Dintre aceştia Ti(O0H)z, V(OH), şi Mo(0H),, de asemenea greu solubili 
în apă şi hidroxizi alcalini, dar ușor solubili în acizi, se oxidează în timp 
scurt cu oxigenul din aer, trihidroxidul de molibden putînd descompune 
apa cu degajare de hidrogen. Ia încălzire, trihidroxizii se transformă în 
oxihidroxizi, compuși intermediari între oxizi și hidroxizi, iar prin calci- 
nare trec în trioxizi dimetalici : 


2M(OH), 9 20S, 2MO(OH) -2:9255%, MO, 


Singurul metal din grupele IB și IIB, capabil să formeze un hidroxid 
cu caracter bazic, este cadmiul. Bază de tărie mijlocie, Cd(OH), este con- 
siderat, de unii autori, amfoter, deoarece are funcția acidă mai slabă decîţ 
hidroxidul de zinc, fiind solubil la cald în baze puternice: 


CA(OH), + 2Ba( OH), — Ba, [Cd(0H),] 


Greu solubil în apă, hidroxidul de cadmiu se dizolvă în hidroxid de amo- 
niu ȘI săruri de amoniu la temperatura obișnuită, iar prin diluare sau la 
la. fierbere, reprecipită hidroxidul de cadmiu : 


Cd(OH), + 6NH,OH = [Cd(NH,), (OH), + 6H,O 
Cd(OH), + 6NH,CI — [Cd (NH3) CI -+- 4HCI + 2H,0 


Aquaoxizi de tip M,O; : xH.O eu caracter bazie. O serie de metale, 
printre care taliu, tantal, reniu și cele de la sfirșitul triadelor din grupa 
VIIIB (Ni, Pd, Pt), prin tratarea soluțiilor sărurilor lor cu baze, formează 
aquaoxizi de tip M:0ş - H,0. Multă vreme, unii dintre ei au fost descriși 
ca trihidroxizi ai metalelor respective. După unele păreri mai recente, 
TI(OH)g nu ar exista, produsul gelatinos rezultat la precipitare fiind trioxid 
de ditaliu 11,03: xH20. Aquaoxidul de nichel (III), Ni,0,- HO = 2NiO(0H), 
care prezintă 3 modificaţii cristaline hexagonal-stratificate, se obține prin 
oxidarea anodică a Ni(OH),, reacție pe care se bazează funcționarea acu- 
mulatoarelor alcaline de tip Edison. 
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Obţinerea hidroxizilor bazici. Spre deosebire de hidroxizii de magneziu 
și mangan, întîlniţi în natură, ceilalți hidroxizi bazici se obțin prin dife- 
rite metode de sinteză. 

Minerale de hidroxizi metalici cu caracter bazic. Singurele minerale de 
hidroxizi bazici existente în natură sint cele din grupa brucitului şi cu- 
prind : 

— brucitul, Mg(O0H),, o varietate fibroasă asemănătoare cu talcul, 
alb-incoloră ; 

— pirocroitul, Mn(O0H),, foiţe cristaline albe, oxidabile în contact cu 
aerul. 

Metode de preparare. Hidroxizii bazici ai metalelor alcaline s- pot 
obține pe mai multe căi: 

— Acțiunea melalului alcalin (M) asupra apei la rece : 

M + H,O0— MOH -- 1P2H, 
Dacă în cazul litiului reacția este puțin energică, începind cu sodiul ca 
crește în intensitate, căldura degajată conducînd la topirea metalului care 
pluteşte la supraiață şi la aprinderea hidrogenului degajat. Metoda, fiind 
costisitoare, sc utilizează în laborator sau în cazuri rare care implică obți- 
nerea unor hidroxizi foarte puri. 


— Achunea compușilor oxigenali (oxizi, peroxizi, superoxizi) asupra 
apei la rece: 
MO + H.O0 — 2MOH 


M>0, + 2H.O0 - 2MOH + H.0, 
2MO, + 2H,0 = 2MOH -+ H30, + Oa 


Pe această cale se prepară şi hidroxidul de taliu (1): T1,O + H,O > 2T1O0H: 
Metoda este, de asemenea, costisitoare și se utilizează în cazuri speciale. 

— Hidroxizii alcalini rezultă și prin hidroliza hidrurilor, azolurilor şi 
fosfurilor elementelor alcaline : 


NaH + HzO — NaOH + H, 
NasN + 3H,0 > 3NaOH + NH; 
NagsP + 3H>0 > 3NaOH + HP 


— Reacha de dublu schimb între o sare a unui metal alcalin și un 
hidroxid alcalino-pămîntos : 


M.S0, + Ba(O0H), = 2MOH + BaSO, 


„Un caz particular îl constituie procedeul caustificării, cel mai vechi 
procedeu de obținere industrială a hidroxidului de sodiu pe baza reacției 
dintre carbonatul de sodiu și laptele de var: 


NazCO, + Ca(O0H), =2NaO0H + CaCO; AH = —12,7 kJ : mol” 


Leșiile obținute după separarea carbonatului de calciu se concentrează prin 
evaporare și produsul obținut se topeşte și se toarnă în butoaie. În prezent 
acest procedeu, mare consumator de energie termică, se utilizează mai 
ales pentru valorificarea soluţiilor secundare ce conțin carbonat de sodiu, 
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el fiind înlocuit cu procedeul electrolitic. La noi în țară procedeul se 
aplică în cadrul uzinelor de la Uioara și Govora. 
Pe această cale se prepară și hidroxizii de rubidiu, cesiu și taliu, cînd 
se pleacă de la sulfații respectivi care se tratează cu Ba(OH) 
T150, + Ba(0H), = BaS0, + 2T10H 
-— Procedeul electrolitic este cel mai utilizat, în prezent stind la baza 
preparării uriașelor cantități de hidroxizi de sodiu și potasiu, ce se con- 
suniă pe plan mondial. El constă din electroliza soluțiilor apoase concen- 
trate de NaCl respectiv KCI și se caracterizează prin taptul că este mai 
simplu, utilizează complet materia primă, iar produsele obținute au un 
înalt grad de puritate. În schimb este mare consumator de energie elec- 
trică (2840—3915 kWhjt C],). Operația se efectuează în electrolizoare cu dia- 
iragmă sau cu catod de mercur. În electrolizoarele cu diafragmă (fig. 20.3), 
formate din catod de fier și anod de cărbune separați de o diafragmă de 
azbest, au loc următoarele reacţii : 
— în soluție apoasă NaCl și H,O disociază ; 
NaCl — Nat + Cl- 
2H.0 = HOT + OH- 
-— prin electroliză, la electrozi se degajă clor şi hidrogen : 
(+) 2C1- — 2e—— 2C1 »= Cl, 
(—) 2H30* + 2c-—2H,0+H, 
Totoiată în jurul catodului se formează NaOH: 
Nat + OH--— NaOH 
in cazul electrolizoarelor cu catod de mercur, la catod se descarcă 
ut: tonii de Na *, la un potențial mai scăzut decît cel normal (fig. 20.4): 
(—) Nat + e” + nHg— NaHg, 
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Fig. 20.3. Secţiune printr-o celulă electrolitică cu 
diaitagmă utilizată la prepararea hidroxidului de 


sodiu : 
1 — diafragmă; 2 — catod de fier; 3 — spaţiu 
anodie; 4 — spaţiu catodic; 5 — anozi de grafit 
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Fig. 20.4. Secţiune printr-o celulă 
electrolitică cu catod de mercur, 
utilizată la preparârea hidroxidului 
de sodiu: 
1 — electrolizor; 2 — catod de 
mercur; 3 — anod de grafit; 4 — 
reactor de descompunere a amalga- 
mului; 5 — elevator. 


În aceste condiţii, ionii de H? nu se descarcă pe mercur. Ulterior, amal- 
gamul lichid se descompune cu apă, rezultind soluții concentrate de hidro- 
xid de sodiu, hidrogen și mercur, care se recirculă în instalaţie: 


NaHg, + H2O = NaOH + nHg + 1PH, 


În prezent cea mai mare cantitate de NaOH se obţine prin procedee 
electrolitice, producția mondială ajungind la 37,2 milioane tone pe an. 
Procedeul a cîștigat în importanţă și prin faptul că sunultan rezultă clor. 
Acesta din subprodus a devenit produs principal, mărind creșterea produc- 
ției de NaOH peste limitele de consum. La noi în țară procedeul cu catod 
de mercur se aplică la Uzinele chimice Turda, Combinatele chimice din 
Tîrnăveni, Borzești şi Rimnicu-Vilcea, iar procedeul cu diafragmă se aplică 
la Borzești. 

Hidroxizii bazici ai metalelor alcalino-pămâîntoase se prepară, în prin- 
cipal, prin tratarea oxizilor cu apă. Pe această cale se produc la scară 
industrială cantități enorme de hidroxid de calciu: 


CaO + HO = Ca(OH), 


Reacţia este puternic exotermă și poartă denumirea de stingerea varului. 
Hidroxidul de calciu fiind puţin solubil în apă, produsul obținut (laptele 
de var) constă dintr-o suspensie fină de hidroxid nedizolvat într-o soluție 
saturată de hidroxid de calciu. Asemănător se sintetizează și hidroxizii 
de stonţiu și de bariu. 

Hidroxizii elementelor alcalino-pămîntoase rezultă și prin hidroliza 
hidrurilor, carburilor, siliciurilor, azoturilor, fosfurilor sau sulfurilor ace:tor 
elemente. 

De exemplu : 


î + 2H,0 = Ca(0H), + CH, 
CuaNa + 6H,O = 3Ca(0H), + 2NH, 
CaS + 2H,0 — Ca(0H), + H,S 


Hidroxizii bazici greu solubili în apă se obțin prin tratarea soluțiilor 
apoase de săruri solubile (halogenuri, astaţi, sulfați) ale metalelor respuc- 
tive cu hidroxizi alcalini : 


M»t + nOH-— M(OH), 
De cxemplu : 
MgCl, -+- 2NaOH — Mg(O0H), + 2NaCI 
IaCla + 3NaOH — La(0H), + 3NaCI 
NICI, + 2KOH — Ni(O0OH), + 2KCI 


20.2. Hidroxizi amioteri 
Hidroxizii amloteri sînt substanțe cu caracter slab bazic și slab acid, 
care nu pot forma săruri decît cu acizii tari. De aceea, sărurile lor cu acizii 


slabi cum sînt suliurile, carbonaţii, acetaţii, cianurile și altele nu pot exista 
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în soluții apoase, deoarec= hidrolizează instantaneu, separiud hidroxidul și 
acidul de la care derivă. De exemplu: 


A1.53 + 6H,0 = 2A1(0B), + 3H,S 


Singurul metal din blocul s, capabil să formeze un hidroxid amfoter, 
este beriliul. În schimb, metalele din blocul 2 manifestă această capacitate 
în toate stările de oxidare, cu unele excepţii (In(III), TI(I, III), Bi(III)). 
De asemenea, întîlnim astfel de compuşi la metalele tranziționale din blocul 
d, în stările de oxidare (III), (IV), uneori chiar şi (V), la metalele din grupa 
cuprului în stările de oxidare reprezentative (Cu(II), Ag(I), Au(III)), iar 
dintre cele din grupa IIB, la zinc. Spre deosebire de majoritatea lantanoi- 
delor ale căror hidroxizi sînt bazici, ultimele două elemente din grupă, 
yterbiul şi luteţiul, generează hidroxizi cu caracter amfoter. 


Structură. Rețelele cristaline ale hidroxizilor amfoteri se caracterizează 
prin tetra- sau hexacoordinare a atomilor metalici cu grupe comune de OH, 
între care se stabilesc legături O—H ... O. Cele mai reprezentative struc- 
turi sînt date de următorii hidroxizi amfoteri: 


___— Hidroxidul de beriliu, Be(OH), — substanță dimorfă avînd o mo- 
dificație a-hexagonală, metastabilă și una f-rombică, stabilă, asemănătoare 
cu s-Zn(0H),. 


— Hidroxidul de zinc, Zn(O0H), — compus polimorf cu 5 modificaţi. 
cristaline (a, 5, y, 3, e), dintre care forma e-Zn(0H),, ortorombică, este 
cea mai stabilă. Această rețea, o versiune distorsionată a diamantului, este 
constituită din tetraedre de Zn(O0H),, care au colțuri comune cu alte grupe 
similare, în care fiecare atom de zinc este legat de alți 4 atomi de zinc 
prin grupe OH. La rîndul lor, fiecare grupare OH este înconjurată tetra- 
edric de doi atomi de zinc şi de două grupări OH, între care se stabilesc 
legături de hidrogen. 


— Hidroxidul de aluminiu, Al(0H), — substanță cristalină cu struc- 
tură tmonoclin-stratificată de tip hidrargilită (v. fig. 6.27), constituită din 
straturi alternative de Al(OH), unite între ele prin legături de hidrogen. 


—  Hidroxidul de scandiu, Sc(0H), — substanţă cu reţea cubică de tip 
RcOs, distorsionată (fig. 6.8), este formată din octacdre de M(0H),, între 
grupele OH existînd legături de hidrogen. 


Proprictăţi. Caracterul amfoter al hidroxizilor variază în limite largi 
depinzînd în mod esențial de natura ionului metalic. Substanțele de acest 
gen sînt greu solubile în apă, dar ușor solubile în acizi tari, cu formare de 
săruri corespunzătoare, şi în hidroxizi alcalini, care le transformă în tetra- 
hidroxo- [M(OH)- sau hexahidroxocombinaţii complexe [M(O0H).P-, 
solubile. După starea de oxidare a metalelor, hidroxizii amfoteri pot fi 
clasiiicați în : dihidroxizi, M(OH),, trihidroxizi, M(OH), şi aquaoxizi de tipul : 
M.,O, - «HO şi MO, : HO. SI 

Printre puținele metale capabile să formeze dihidroxizi se ailă beriliul, 
germaniul, staniul, plumbul, cuprul și zincul, în general, metalele tranzi- 
ținuale d propriu-zise nefiind apte să genereze astfel de combinaţii în starea 
de oxidare (II). 
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— Hidroxidul de beriliu, Be(O0H), — precipitat alb-gelatinos, amorf 
sau cristalin, este greu solubil în apă şi uşor solubil în acizi şi hidroxizi 
alcalini şi nu absoarbe dioxidul de carbon din aer: 


Be(OH), + 2HC1—> BeCl, + 2H,0 
Be(OH), + 2KOH = K,[Be(OH),] 


Bcrilaţii, Mi [Be(O0H),], se separă din soluţii alcoolice, deoarece în soluţii 
apoase hidrolizează foarte uşor. Spre deosebire de hidroxidul de aluminiu, 
"el se dizolvă în soluţii apoase de carbonat de amoniu. 

—  Dihidroxizii de germaniu, staniu şi plumb, precipitate gelatinoase 
sau pulberi amorfe, se comportă asemănător față de apă, acizi şi baze tari. 
În particular, hidroxidul de plumb, Pb(O0H),, se remarcă prin faptul că 
funcționează ca o bază mai slabă decît hidroxidul de magneziu şi mai 
puternică decît hidroxizii de beriliu sau zinc. 

— Singurul hidroxid bine definit al cuprului este Cu(O0H), — sub- 
stanță cu caracter slab amfoter, greu solubilă în apă şi uşor solubilă în 
acizi tari și hidroxizi alcalini: 


Cu(O0H), + 2NaOH— Na, [Cu(0H), | 


Deosebit de valoroasă este proprietatea sa de a se dizolva în hidroxid 
de amoniu, cînd rezultă o ammină complexă denumită licoarea lui Schweitzer i 


Cu(OH), + ANB,OH— [Cu(NH,), (OH), + 4H,O 


Șoinţie de culoare albastră, această substanță dizolvă celuloza, hidrocelu- 
loza şi nitroceluloza, găsindu-și aplicaţii la scară industrială în procesul de 
preparare a mătăsii artificiale. 

— Hidroxidul de zinc, Zn(O0H), — precipitat uşor de filtrat, amorf 
sau cristalin, cu proprietăți net amfotere, greu solubil în apă, se dizolvă în 
hidroxizi alcalini, formînd tri- şi tetrahidroxozincațţi, precum și în amoniac 
trecînd într-o tetraammină asemănătoare cu a cuprului: 


Zn(O0H), + KOH = K[Zn(0H), | 
Zn(0H), + 2KO0H = k,[Zn(0H),. 
Zn(0H), + 4ANH,OH = [Zn(NH,), (OH), + 4H,O 
De asemenea, este solubil în săruri de amoniu. 
Un număr restrîns de metale, printre care se află: aluminiul, galiul, 


scandiul, ytriul şi aurul generează trihidroxizi amfoteri. Acestora li se 
adaugă şi cei de yterbiu și luteţiu din cadrul lantanoidelor. 


— Hidroxidul de aluminiu, A1(0H), — gelamorf, voluminos sau cris- 
tale dimorte (a şi Y), greu solubil în apă, are proprietăți net amtotere, 
fiind solubil în acizi tari și hidroxizi sau carbonaţi alcalini. Prin solubili- 
zar:: în hidroxizi alcalini, trece în diaquatetrahidroxoaluminat solubil : 

Al(0H), + NaOH -- 2H,O0 = Na[Al(0H),(H.0) | 


Reacţia se bucură de mult interes, constituind o etapă importantă a pro- 
cedeului Baver de preparare pe cale industrială a aluminei. 
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— Hidroxidul de gaiiu, Ga(0H), — gel amori, amfoter, ale cărui 
proprietăţi acide sînt mai pronunțate decit cele bazice, este greu solubil 
în acizi tari şi hidroxizi alcalini, în cazu! celor din urmă formînd tetra- 
hidroxocomplecşi de tipul [Ga(OH)4.- denumiți galați. Spre deosebire de 
hidroxidul de aluminiu, se poate solubiliza în hidroxid de amoniu. 

— Hidroxidul de scandiu, Sc(OH),, se deosebește de omologi: săi 
bazici din grupa IIIB, prin proprietăţi amtoture comparabile cu ale hidru- 
xidului de aluminiu, fiind greu solubil în apă, uşor solubil în acizi tari 
și hidroxizi alcalini. Tratat cu hidroxid de sodiu concentrat, trece în 
Nas [Sc(OH4),], iar cu hidroxidul sau carbonatul de amoniu, formează 
cationi complecşi de tipul TSc(NH) PT. 

— Hidroxidul de aur, Au(0H), — compus amfoter, al cărui caracter 
acid pr mai pronunțat decit cel bazic, greu solubili în apă, se dizolvă 
în acizi minerali şi hidroxizi alcalini : 


Au(0H)3 + AHCl— HAuCi, i + 3H,O 
Au(O0H), -- NaOH = Na[Au0,] + 2H,0 


Aquaoxizi cu caracter amioter. După cum s-a mai majoritatea 
„metalelor din blocurile p și d, în stările de oxidare (III) şi (IV), nu iur- 
mează hidroxizi veritabili, ci aquaoxizi de tip M,Oz-+H,O respectiv 
MO,: xH,O, cu caracter amfoter. 

Aquaoxizii de tip M,O3: xH,O sînt caracteristici pentru : stibiu, crom, 
mangan, fier, cobalt, tantal și unele metale platinice (Ru, Rh, Ir) în 
starea de oxidare (III). Substanțe gelatinoase și voluminoase cu conţinut 
variabil de apă, aquaoxizii sînt mai degrabă coloizi care rețin apa prin 
absorbție. Greu solubili în apă, ei se dizolvă în acizi tari şi hidroxizi 
alcalini, iar prin fierbere, unii dintre ei se transformă în oxihidroxizi de 
tipul MO(0H). 

Prin tratarea cu soluţii de hidroxizi alcalini, aquaoxidul de cruz, 
Cr,0,: xH,O, proaspăt precipitat se transformă în tetr a- sau hexahidroxocro- 
miţi de tipul MI[Cr(0H),] sau M; [Cr(O0H),], destul de nestabili, care 
prin fierbere sau diluare cu apă reprecipită aquaoxidul. 

Reacţiile de precipitare a sărurilor de fier (III) cu hidroxizi alcatini 
sau de amoniu, cele de hidroliză prin fierbere a soluțiilor apoase de fier 
(III), precum şi cele de oxidare a soluţiilor de fier (II) în mediu acid 
conduc întotdeauna la precipitarea aquaoxidului Fe,0O,: +H,O și nu a îri- 
hidroxidului de fier cum se credea eronat în trecut. Acesta, prin solubi- 
lizare în hidroxid de stronţiu sau de bariu, trece în hexahidroxoferați de 
tipul MI[Fe(O0H), | 

Aquaoxizii aniintei de ruteniu, rodiu şi iridiu în stare de oxidare 
(III), proaspăt preparaţi, se prezintă tot sub forma unor geluri cu pro- 
prietăți comune acestei clase, fiind solubili în acizi tari și hidroxizi alca- 
lini. 


Numeroase metale de tip p şi d, în starea de oxidare (IV), dau naş- 
tere la aquaoxizi amfoteri de tip MO,:xH,O, unde M= Ge, Sn, Ti, 
Zr, Hf, V, Re, metalele platinice. Proaspăt precipitaţi și dioxizii hidratați 
se prezintă sub forma unor precipitate gelatinoase, cu conținut variabil 
de apă, solubile în acizi minerali și hidroxizi alcalini, dintre care unii ca 
oxoacizi ai metalelor respective. Astfel, deoarece soluţiile apoase ale dio- 
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xidului de germaniu proaspăt preparat au reacţie slab acidă, multă vreme 
s-a crezut eronat, că hidraţii acestora ar, corespunde unor oxoacizi: 


GeO,: 2H,0 = H,GcO, — acidul crtegermaric ; 
Ge0,:H,O = H,GcO, — acidul mctagermanic 


Conform datelor din literatura mai veche, aquaoxidul de germaniu, 
Ge0,-2H,O, prin dizolvare în apă, ar forma soltiții coloidale analoage cu 
ceie ale gelului de silice, care, avînd caracter amfoter, în funcție de pH-ul 
sottiției, ar disceia într-un scus sau altul'cesiform ecuației: 


Get” + 40H- = H,GeO, = Ge0,-2H.0 = Ge(0H), = 
=> Ge02- + 9H* + 14,0 

Asemănător, prin tratarea soluţiilor ce crnțin săruri de staniu (IV) 
cu hidroxizi alcalini, se aprecia că rezi!tă acidul a-stanic (ortostanic), 
Sn(O0OH), = Sn0,:2H,0, care prin încălzire uşoară ar trece în acid B-stanic 
(metastanic), (H.SnO4), = (SnO: H,0),. Conform acestor concepții şi pro- 
dușii albi, gelatinoși, rezuitaţi la precipitarea sărurilor de titan (IV) şi 
zirconiu (IV) cu hidresizi a!calini ar fi oxcacizii: TiO0,:2H,0 = H,TiO, 
acidul orto- sau a-titavir:; Zr0,:2H,0 = H,710O, acidul orto- sau a-zir- 
conic ; care prin fierbere îndelungată ar trece în vxvacizii: HIiO, meta- 
sau f-titanic respectiv H,ZrO, meta- sau f-zirconic. 

Cercetările fizico-chimice moderne, în specia! spectrele RMN, au infir- 
nat existența în soluţie a acestor oxoacizi de germaniu, staniu, titan şi 
zirconiu, arătiiid că, deoarece toți atomii de hidrogen sînt legaţi numai de 

oleculcle de apă, aceste produse de reacţie nu sînt altceva decit hidraţi 
(aquaoxizi), cu un conţinut variabil de molecule de apă. 

In med analog se comportă și aquaoxizii celorlalte elemente în starea 
de oxidare (IV). În particular, vanadiul (IV) este reprezentat de un oxihi- 
droxid de tip VO(0H), cel mai studiat dintre hidroxizii vauadiului. Se 
voține din sărurile de vanadil (IV), prin hidroliză sau prin tratare cu 
laze, sub formă de precipitat alb-cenușiu care devine roz la încălzire. 
Greu solubil în apă, se dizolvă ușor în acizi minerali și hidroxizi alcalini, 
cu formare de vanadaţți ușor solubili. 

De asemenea, dioxizii hidratați ai metalelor platinice, cu excepţia 
ceior de ruteniu și osmiu, manifestă caracter amtoter, fiind solubili în 
acizi şi baze. Dealtfel, unii dintre ci au fost descriși în literatura veche ca 
tetrahidroxizi : Rh(O0H),, Ir(0H), Pd(OH), și Pi(OH),. 

Un caz aparte îl constituie aquaoxidul unui metal în stare de oxidare 
îna!tă (V). Este vorba de aquaoxidul stibiului — S$b,0,-xH,0, obținut 
prin hidroliza soluţiilor acide de SDCI,, greu solubil în apă, care înro- 
șește hîrtia de turnesol, fiind totuși un gel amfoter. 


Obţinerea hidroxizilor amfoteri. Cu excepţia hidroxidului de aluini- 
zu ŞI galiu, majoritatea hidroxizilor amicteri se prepară cu ajutorul unor 
r:ctode specifice. 

Minercuri de hidroxizi amfoteri. Singurul hidroxid metalic amfoter 
răspindit în natură este hidrargihitul, [Al(0H),!,, care conţine amestecuri 
izomorfe de Ga(OH), şi intră în compoziţia bauxitelor, principala materie 
primă care stă la baza metalurgiei aluminiului şi a numeroase produse 
«-ramice. 
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Se cunosc și alte minerale în care aluminiul formează oxihidroxizi 
(v. oxihidroxizi). 


Metode de preparare. Metoda cea mai generală de preparare a hidro- 
xizilor amfoteri constă din precipitarea ionilor metalici, M**, din soluţii 
ce conțin săruri solubile cu hidroxizi alcalini: 


Mt + nOH- — M(OH), 
Pe această cale se obţin majoritatea hidroxizilor amfoteri: 
MX, + 2KOH-> M(0H), + 2KX 
M =— Be, Ge, Su, Pb, Mn, Fe, Co, Cu, Zu, Cd 
MX3 + 3KOH-— M(OH), + 3KX 
Ms A], 14, Sb, 56, Y, Au 


Un caz particular îl constituie obținerea aluminei după procedeul Bayer. 
Mineralul cu conținut apreciabil de aluminiu, Pauxita AIO(OH), se tra- 
tează în autoclave la 244*C, și 33 atmostere, cu soluţii de NaOH 40%: 


AIO(OH) -+- NaOH + 3H,O = NaAl(0H),(H,0),] 


Soluţia de hidroxoaluminat de sodiu, după filtrarea nămolului roșu, se 


diluează cu apă sau se tratează cu un curent de ia pentru precipitarea 
Al(0H),: 


Na [A!(0H),(H,0),] -+ CO,— AI(0H), + EG), + 2H,0 


După uscare Al(OH), se calcinează la 1200*C, transformîndu-se în alu- 
mină 4-Al,Og. Procedeul se aplică la noi în țară, la uzinele de la Oradea 
și Tulcea. 


Oxizii hidratați cu caracter amfoter ai metalelor, în stări de oxidare 


(I11—V), se obțin prin hidroliza cu apă sau tratare cu hidroxizi alcalini 
a sărurilor lor. De exemplu : 


Geci, -E 4H.,O = Ge0,.2H,O + 4HCI 
TIC, -+ ANaOH = Ti0,-2H,O + 4NaCl 
2CrC1, -+ 6NaOH = Cr,0,-3H,O + 6NaCl 


De asemenea, ei se obțin, în cazul beriliului și aluminiului, şi prin hidroliza 
carburilor (Be,C și A1,C3), azoturilor (BezN,, AIN), tosfurilor (BesPz, AIP) 
și sulfurilor (A1,53) etc. De exemplu: 


Be,C + 4H,O = 2Be(0H), + CH, 
AC, + 12H,0 = 4AI(0H), + 3CH, 
BeN, + 6H,O = 3Be(O0H), + 2NH, 
AIN + 3H,O = Al(0H), + NH, 
AIP + 3H,0 = AI(0H), + PH, 
AL253 + 6H,O = 2A1(0H), + 3H,S 
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20.3. Oxihidroxizi 


Un număr restrins de metale în starca de oxidare (III), printre care 
se află Al, Ga, Bi, Sc, Y, La, Im, Cr, Mn, Fe, Co, Ni și Au, iormează 
contpuși intermediari între oxizi şi hidroxizi de tip MO(OH), denumiți 
osihidroxisi. Structural, oxihidroxizii cristalini pot [i clasificați în : 

Oxihidroaizi de tip «-MO(OH), din care fac parte a-AlO(0H) — 
diasforul şi  a-FeO(OH) — poelhiia (limonita). Aceştia cristalizează în 
rețeie rombice, constituite din atomi de oxigen împachctați compact hexa- 
cctal, care conțin îu unele goluri cctacdrice atomi de inetai (Al, Fe). 
“Votodată, atomii de oxigen din colțurile MOg sint comuni mai multor 
cctacdre , iar între perechile de atomi de oxigen se allă legături de hidro- 
gen. G:.O(OH) are structură analcagă cu diasporul. 


Oxihidroxizi de tip -MO(OH), din care fac parte: *-ANO(0H) — 
bochimila şi “-FeO(0H) — jepidocrocita. Rețelele  rombice ale acestor 
oxihidroxizi sint constituite din cctaedre MO, deformate, legate între ele 
sub formă de lanțuri paralele unite prin muchiile cctaedrelor in reţele 
duble, continue, paralele, astiei incit o grupare OH dintr-un plan corespunde 
cu gruparea OH din planul următor cu care sc ailă în contact. Aceste re- 
țele plane duble sînt unite prin legături slabe de hidrogen în tormă de 
şiruri continue în zigzag. 


Structură de tip manganit —. MiO(OH), cu rețea moncctinică înru- 
dită cu diasporul. În cadrui acesteia, manganul este încojurat octaedric 
și distorsionat de şasc atomi de oxigen ncechivalenţi, dintre care patru 
torni de oxigen sînt mai apropiați, iar doi mai îndepărtați. “Toţi atomii de 
oxigen sînt uniți priu legături de hidregen (0-H...0O). 


Structură de tip HCrO,, cu rețea stratilicată asemănătcare cu CdI, 
şi Mg&(O0H),, în care straturile tormate din atomi de oxigen înipachetați 
compact sc suprapun astfel îucit cei dintr-un strat corespunzător cu cei 
din stratul următor, straturile liind unite prii legături de hidrogen. 

În natură se găsesc o seric de oxihidroxizi de aluminiu, fier şi mangan 
ŞI anume: 

Dias porii, a-AO(0H) — de cnicare gaiben-lrum, aib sau violet-des- 
chi5, cenuşiu-verzul, cu hiciu sticics. Ia noi în ţară se găseşte la Pădurea 
Craiului, Renicţ și Munţii Pietrcasa ; 

Goethuilul sau limonila, a-TecO(OH) -- de culcare galben-brun. Ia 
uoi în țară sc găseşte în munţii Poiana Ruscă (Ghelar şi Teliuc); 

Boehmita, x-AlO(O0H) — de culcare alb-ga!ben ; 


Lepidecrocitul, x-FeO(O0H) — roșu-inchis pînă ia negru, apare împre- 
ună cu limonita în minercurile de fier. 
- Mangamtul, MnO(O0H) — negru cu luciu semimctalic, răspîndit la 
Răzcare. 


Diasporul şi boehmita, de asemenea, sînt componente ale bauxitelor, 
avînd impuitanţă în irdustria aluminiului. 
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Sintetic, majoritatea oxihidroxizilor se obțin prin deshidratarea tri- 
hidroxizilor corespunzători, peste o anumită temperatură rezultînd trioxizi 
de dimetal: 


2M(0H), 25, 2MO(0H) 2, MO, 


ao 
M = AI, Ga, Bi, Sc, Y, La, In. 


Spre deosebire de aceștia, oxihidroxidul de mangan rezultă prin 
oxidarea unor compuşi ai săi, în starea de oxidare (II), cu clor: 


3MnCO, + CI, 4+- H:0-—> 2MnO(0H) -- MnCl, + 3C0, 


De asemenea, în cazul nichelutui există un oxid hidratat, NI,0;- H.O, 
care, de iapt, este un oxihidroxid — NiO(0H). EI se obține prin oxidarea 
anodică a Ni(OH), în mediu a!calin, reacția pe care se bazează funcțio- 
narea acumulatorului Edison (iv. 3.5. Acumulatoare). Instabil, el se 
transformă ușor în N:;0,:2H,0, dacă se află în mediu apos, chiar la 
temperatura camerei. 

Prin uscarea A:;(0H), în vid, pe PO, se obține Au,0: H,O = 2H[A0,] 
un oxihidroxid pulverulent cu caracter amfoter, solubi! în acizi şi hidroxizi 
concentrați : 

FI ȚAnO,] + 4HCI e II TACI] + 2H,O 


H[Au0,) + ROH + BO K[Au(0H), |] 


Cu excepția BIO(OH), MnO(OH) şi NiO(OH) care au caracter bazic, cei- 
lalți oxihidroxizi sînt amfoteri. Vanadiu! (IV) şi molibdeniil (V) pot forma 
și alte tipuri de oxihidroxizi: VO(OH), respectiv MO(O0H), substanţe 
amfotere solubile în acizi și exces de hidroxizi alca'ini. 


20.4. Hidroxizi complecși 


Prin tratarea hidroxizilor, arpiacxizilor sau oxihidroxizilor amfoteri 
ai metalelor cu soluţii cmicentrate de hidroxizi alcalini sau prin reacții 
în topitură, se obţii hidroxizi ceimpiecşi, tetra- sau hexacoordivați. Numărul 
lor este mare și multă vrciiie au lost descriși ca oxosăruri hidratate sau 
ca oxizi micști hidratați, fiind cu greu recunoscuți ca hidroxocomplecși. 
De exemplu : 


Na>Sn0;:3H,0 = Na, [$n(0H),] ; NaSbO,.3H,O = Na[Sb(0H),] 
Ba(Sh0,),:8H,0 = Ba [Sb(0H),],:2H,0; 
3CaO. A1,0;:6H,0 = Ca, [Al(0H),), 


Tetrahidro xocompleeşi. Dihidroxizii amioteri de beriliu, plumb, cobalt, 
cupru şi zinc, în exces de hidroxizi alcalini, se transformă în tetrahidroxo- 
complecși de tipul M;[M'"(0H),]; Mu = Be, Pb, Co, Cu, Zn, care pot fi 
izolaţi din sotuţie prin adăugare de alcool. Dihidroxidul de cadmiu, Cd(OH), 
deşi este o bază de tărie mijlocie, prin tratare cu soluţii concentrate de 


378 


hidroxid de sodiu trece într-un compus analog ci! cel de zinc: Naz[Cd(0H),] 
izolabil din mediu alcoolic sub forma uncr ace cristaline. 

Trihidroxizii, oxihidroxizii sau aquaoxizii cores punzători, amfoteri, de 
paliu, stibiu, crom şi aur, în condiţii similare separă, de asemenea, tetra- 
hidruxccon:plecși de forma: MI (MUI(OH),; Mu = Ga, Sb, Cr, Au. În 
particular, hidroxidui de aluminiu prin dizolvare în hidroxizi alcalini trece 
in diaquatetrahidroxcaluminat : M[A!(0H),(H,0),.; M = Na, R. Se men- 
țicnează că derivații de galiu prezintă caracter reducător. 


Hexahidroxocomplecşi. Hidroxizii, aquaoxizii sau oxihidroxizii unor 

metale tranziționaele d în starea de oxidare (III), în reacție cu hidroxizii 
a!calini, se transtormă în hexahidroxocompiceși de icrma : MI(MII(OH)g) ; 
Miu = Cr, Mn, Fe, Co, izolabili din mediu alcoolic. Pe această cale au 
icst preparaţi derivații de sodiu și potasiu la crom, mangan, fier şi cobalt. 
Prin tratare cu hidroxizi de stronțiu sau de bariu, compușii amtoteri de 
aluminiu, crom și fier se transformă în hexahidroxoconiplecși de forma : 
M;[M(OH) a ha: M — AI, Cr, Fe şi Mu = Sr, Ba. Asemănător reacțio- 
cază și dihidroxizii de cobait, zinc şi cadmiu, cînd rezultă compuşi de 
forma: M!![M(0H),j; M = Co, Zu, Cd şi MI — Sr, Ba. Prin tratare cu 
hidroxizi aicalini, aquaoxizii de staniu (1V), plumb (IV) şi stibiu (V) se 
transformă în hexahidroxocomplecși de iorma: MI[M(O0H)]; M = San 
(1V), Pb(V), respectiv MI(Sb(0H),]. 


20.5. Oxoacizi şi oxoanioni 


Spre deosebire de elementele nemetalice care pot forma oxoacizi izo- 
laliili în stare cristalină (B(OH),, P(OH)a cte.), metalele din blocurile 
P şi d nu au accastă capacitate, deși în teratura veche, produseie de hidro- 
liză ale imetaieler din grupcie IV-—VIA şi B ac lust descrise ca oxoacizi 
(permanic:— H,GeO,, titanic — Hi0, zirconie — H,ZrO,, niobic — 
H,NbO, ctc.). În prezent este biuc stabili: că aşa-zişii oxcacizi nu sînt 
altceva decit aquaoxizi de tip: MO,-aEHLO:; M = Ge, Sun, Ti, Zr, HI; 

JO 43,03 M = Sb, Bi, V, Ab, Ta; MO: O; M== Mo, W, care 
prin tratare cu hidroxizi alcalini se transformă în uxosăruri, cerespunzăteare 
oxoacizilor ipotetici descriși de literatura nai veche (tacelui 20.4). Printre 
ptiținii oxcacizi ai metalcicr tranziţionaie d, ideutiii-aţi în soluție, dar 
neizolabili se numără acidul! cromic, H,C1O,, acid! permanearic, HMnO, 
şi acidul perrenic, HRcO,, piccum şi acidui pertehnetie, HTeO,, singurul 
oxuacid de acest gen, izolabil sub formă de cristale roșii higroscopicc, 
rezuitați prin tratarea cxizilor corespunzăteri cu apă: 


CrO, + HO = BCCO; 
M30, + H.O = 2HMO,; M = Mu, Te, Re 


2 rap a 8 
20.6. intrebuinţări 
Hidroxizii metalici sint materii prime deosebit de valoroase, cu largi 
apiicaţii în întreaga economie. Dintre hidroxizii bazici, hidroxidul de sodiu 
se foloseşte, pe plan mondial, în cantități enorme, în industria aluminei, 
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Tabelul 20.4 


Principalele oxosăruri conținînd oxoanloni ai unor metale 
de tip pp şid. 


costurilor 


ipotetic: 
Sau Neizo 
tabili 


MIGe0, : MĂ Geo, Ortogermanați 
MITIO, ; METI0,, |Ortotitanați | 
ME ZrO, 4 ME2r04, |Ortozirconați 
MIGe03; ML6e03 Metagermanații 
MITI0.;MET:02 |Metatitanaţi 
MUzrO3;MIZro3 IMetazirconaț: | 
MIVO,, ; MIVO,la IOrtovanadați 
MÎNbOL; MIINBO,lOrtoniobaţi 


MĂTaO»; jOrtotantatati 
HMVOa»e VO 3 Miva09 imetavonacavi 
MOZIOH) |NO3”  |MINDO3ipxH20  |Polimetinobți| 
Te03” [IM TaO3in Polimetatantatații 
MIV207 i IPirovanadați 
MNb207; IPironiobaţi 
| 


MU 207 Piratantatați 


ÎHMOyu |Cro?”  |mm3cro, ; Mlcro, |cromaţi 


MOz10H)2 |MoDÂ” M MOD; MLMOO,, |Motibgaţi 


wo 7 M3WO,, ; MIO, Wolframaț! 
M IMnOuj MI IMn0,)- Permanganați | 
MITcO,, Pertehnetaţi 
MIReO,, Perrenaţi 


Mi= Na K,Rb,Cs,NHp etc ; Mil= 249,Cu,Sr,Ba,Pb,Zn etc. 


la fabricarea săpunului, hîrtiei, celulozei. mătăsii artificiale, la mercerizare, 
la fabricarea coloranților și a unor produse farmaceutice, la rafinarea ule- 
iurilor vegetale și minerale, la uscarea gazelor, la prepararea unor compuși 
organici şi anorganici etc. 

Hidroxidu! de potasiu (potasa caustică), de asemenea, are largi uti- 
lizări în fabricarea săpunurilor speciale (moi), a permanganatului de potasiu, 
la dezagregarea minereurilor de crom, la uscarea gazelor și absorbția CO,, 
în acumulatorii alcalini și la sinteza unor compuși din chimia organică 
Și anorganică. 

Hidroxidul de calciu (laptele de var) este baza cea mai ieftină care 
ocupă un loc de prima mărime în industria construcțiilor, în specia! la 
prepararea mortarului în amestec cu nisip, la fabricarea carbonatului de 
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sodiu prin procedeul caustificării, în industria zahărului, în tăbăcărie, la 
prepararea soluţiilor bordeleze pentru stropirea viilor etc. 

Dintre ceilalți hidroxizi bazici, hidroxidul de litiu se utilizează ca 
electrolit pentru acumulatoarele cu capacitate mare electrică! și în calitate 
de revelator fotogratic. Hidroxidul de magneziu constituie materia primă 
pentru obținerea magneziului metalic şi a carbonatului de magneziu. 
Totodată el este utilizat în industria sticlei, a unor pietre prețioase arti- 
ficiale, a unor produse refractare, la prepararea cimentului Sorel, precum 
și la rafinarea zahărului ori la limpezirea apelor în cazanele alimentare. 
Hidroxidul de stronțiu, de asemenea, are unele aplicaţii importante la 
ameliorarea unor proprietăţi sicative ale uleiurilor utilizate în pictură, ca 
stabilizator al maselor plastice vinilice şi la rafinarea zahărului. Hidroxidul 
de bariu, fiind cea mai puternică bază după hidroxizii alcalini este şi 
un reactiv deosebit de sensibil pentru dioxidul de carbon. 

Hidroxizii bazici sau amfoteri greu solubili în apă se constituie ca 
excelente materii prime care stau la baza preparării prin deshidratare a 
oxizilor metalici, şi prin reducerea acestora a metalelor respective, precum 
și a principalilor compuşi anorganici prin tratare cu acizi, hidroxiz: sau 
carbonați alcalini. Dintre hidroxizii amfoteri cel mai important este cel 
de aluminiu, materie primă pentru obţinerea aluminei (a-A1,0,), iar prin 
clectrohză a aluminiului metalic, precum și pentru prepararea spinelilor. 
Avînd proprietăți absorbante, hidroxidul de aluminiu se utilizează în vop- 
sitorie, la prepararea unor lacuri colorate greu solubile, în analiza crom:ato- 
grafică. Proprietăți absorbante au şi alți compuși din această grupă. De 
exemplu Cr,0,: H,O absoarbe unele gaze (hidrogen, azot), coloranți și 

ationi ai metalelor în starea de oxidare (II), Fe,0,-xH,O absoarbe Hs 
şi arsenul etc. 

Un loc important îl ocupă hidroxidul de cupru, materie primă pentru 
prepararea reactivului cunoscut sub denumirea de lHcoarea lui Schucitzer, 
utilizat la dizolvarea celulozei, hidroceluiozei şi nitrocelulozei, în procesa! 
de fabricare a mătăsii artificiale. 

Unii hidroxizi, oxihidroxizi sau oxizi hidrataţi se folosesc ca pigmenți 
anorganici. Acesta este cazul Cu(OH), pulveruient, cunoscut sub numele 
de aibastru de Breme sau oxihidroxizilor de fier şi crom a-FeO(OH) — 
goelhită galbenă şi y-FeO(OH) — lepidocrocita Toşie- -brună, CrO(OH) — 
verde, De asemenea, H, ($Sn(0H),] are proprietatea să absoarbă unii coto- 
Janți cum ar fi violetul sau roșul de alizarină S, formînd lacuri precum 
și hidrosol de aur, cînd rezultă aşa-zisa purpură a lui Cussius. 
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. Sulfuri metalice 


4 


Pe cale directă sau indirectă, sulful, element cu eiectronegativitate 
pronunțată (2,5), tormează cu metalele, în condiții bine determinate, nume- 
roase sulfuri și alți compuși derivați, în care natura legăturilor M—$ este 
mai covalentă decît a celor M—0O, sulfurile prezentînd, în general, carac- 
tere metalice mai pronunțate decit oxizii și o varietate mai mare de com- 
puşi. În opoziţie cu analogia formală ce există între suliuri și oxizi, tendința 
de a cristaliza în același tip de rețea se evidențiază în puţine cazuri. 
Printre acestea se află sulfurile ionice ale metalelor alcaline și alcalino-pă- 
miîntoase, care sînt izostructurale cu oxizii corespunzători, cristalizînd în 
rețele cubice de tip antifluorină, respectiv cubice de tip NaCl: 


Reţea cubică (antifluorină): 14,0 Na.0 KF.O Rb.O 
IAS NaS KS Rb,S 


Reţea cubică (NaCl) : MgO CaO  SrO.  BaO 
Mg$S Cas SrS Ba$ 


Astiel de analogii structurale se întîlnesc și între oxizii şi su'furile 
de teriliu şi zinc: 
Rețea cubică (blendă) : BeO ZnO 
BeS Zn$ 


La iel, oxidul roşu de mercur şi sulfura roşie de mercur cristalizează în 
rețele hexagonale în care se găsesc lanțuri elicoidale de 
a. —Hg—E—Hg— ..., unde E=0, 8. 

Comparind celelalte tipuri de sulfuri şi oxizi, se constată că ele cris- 
taiizează în rețele cu totul diferite. Astfel, pe cînd numeroși trioxizi 
dimetalici (a-AL,O3, a-Ga,O3, In,0, etc.) adoptă reţele romboedrice de 
tip ccrindon, sulturile corespunzătoare cristalizează în rețele de tip wiirtzită 
(A!,Sa, B-Ga+5a) sau de tip blendă (y-Ga,S3, In,59). La fel, spre deose- 
bire, de dioxizii care preferă reţele tetragonale de tip rutil (GeO,, SnOy 


TiO,, VO, etc.) sau cubice de tip fluorină (ZrO,, HfO,, CrO, etc.), disulfu- 
rile corespunzătoare prezintă fie rețele tridimensionale de tip pirită (Fes$,, 
Mn$,, Co$,, NiS, etc.), fie rețele hexagonale stratificate de tip CdI, (Sns,, 
TiS,, ZIS, etc.), de tip molibdenită (Mo$,, NbS, WS$,) etc. Totodată, 
deosebiri esențiale se observă şi între tipurile de oxizi şi sulfuri ale unui 
anumit metal. De exemplu, în cazul fierului disulfura (Fes, — pirita) 
nu are un oxid analog, după cum oxidului FesO, — smagnetita nu-i 
corespunde o sulfură asemănătoare. La fel în cazul plumbului, se cuncaşte 
o singură sulfură Pb$, deşi plumbul are trei oxizi: PbO, PbO, şi Pbs0,. 

Așa cum între oxizi şi fluoruri adesea există asemănări structurale, 
unele sulfuri tind să cristalizeze în aceleaşi rețele cu clorurile, bromurile 
sau iodurile metalice. Astfel, disulfurile de staniu, titan, zirconiu și tarta! 
cristalizează în reţele hexagonale, stratificate, de CdI,, asemănător cu 
unele dibromuri și diioduri: 


„Reţele hexagonale de Sn$,  TiS, ZIS,  PtS, 
tip CdI,: FeBr, CoBr, ZII,  CdI, 


iar cele de niobiu și tantal, în rețele romboedrice stratificate de CdC!, etc. 
Spre deosebire de metalele din grupele principale, care de regulă 
formează sulfuri stoechioinetrice simple, corespunzătoare diferitelor stări 
de oxidare ale acestor metale, fiind de tip M.S, MS, M,Ss, MS, M.Ss, 
metalele tranziționale, mai ales cele din grupele IVB şi VB, în sistemele 
— 5 prezintă un număr mare de faze intermediare, în special nestoechio- 
metrice (Ti,Sa, ZiuSg VsSe ete.), care au mai ales structuri stratificate. 
De asemenea, au marc tendință de a forma subsulfuri de tipul M.S (M=Ti, 
Zr, Hf, Ta), Vi++S, Nbi+s9, VaS, TagS etc., la care predomină structuzite 
catenare. 


21.1. Structură 


Majoritatea sulfuritor metalice stoechiometrice cristalizează în rcţele 
tridimensionale. iar un număr mai restrîns prezintă structuri stratificate 
sau catenare (tabelul 21.1). 

Sulfurile ionice ale metalelor de tip s, structural, se aseamănă cu 
oxizii analogi, posedind reţele cubice de tip: 

— antifluorină, în cazul sulfurilor alcaline constituite din ioni de suf, 
$2—, care realizează o împachetare cubică cu fețe centrate și din ioni de 
metal, M*, situaţi în toate golurile tetraedrice ; 

— clorură de sodiu, în cazul sulfurilor metalelor alcalino-pămîntuasc, 
cu excepția celei de beriliu, BeS, care, întocmai ca sulfurile metalelor din 
grupa IIB (Zn$, Cd$S, HgS — neagră), adoptă o rețea covalentă de tip 
blendă, în care sulful prezintă o împachetare cubică cu fețe centrate, iar 
cationii de meta! ocupă jumătate din golurile tetraedrice. Sulfurile din 
grupa zincului fiind dimorfe, pot cristaliza şi în rețele de tip wirtzită 
cu coordinare 4: 4. Se menționează că sulfura de mercur are și o varie- 
tate roșie, cinabrul, cu structură hexagonală și simetrie de tip NacC!, 
distorsionată, alcătuită din lanțuri elicoidale de —Hg—S5—Hg—$S-—, ia 
fel ca în structura oxidului de mercur, hexagonală. 
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Tabelul 21.1 
Clasificarea după structură a celor maj im portante sulfuri metalice, 


Tipul | Structura | Tiput [Coor- Ă 
sulfurii structurii ia: Exemple de sulfuri metalice 
M:S 
Structuri cu rețele tridimensionale | 
Cubică Antifluori-|4:8 | Li2S,NO»S,K>S,Rb2S 
UbICă ora ȚB72|Tu Ă 92 citi 
(CaF») sei ca 


6:6 |MgS,CaS,SrS,BaS,PbS,ZrS Mn, 
___LEuS,PuS ă 
IȚA 


Cubică -  |Biendălzns BeS,ZnS,CdS,HgSinegrul,-Mas 
Hexagonală Wurtzită 4: | ZnS,CdS,%MnS 
n 


DT e i i i 


Al2Sa,/4-6a2Sa3_____ 
4 Y-0a2S3,ln2Sa 
e2S3,La2S3,Ac253,Pu2S53, 
Am2S3 | 
MnS2,FeS2,CoS2,NiS2,RuS2 RhSa 
0sS2 

FeS2 


Structuri cu retele stratificate 


„|MaS__|Hexagonală[Anti-Cal2[3:5 [Ti2s eee 
Hexagonală| Cdi2 6;3 |SnSp/liS2,ZrS2,HfS2lS2, | 
: 


ReS2, PtS2 _ i 


ZI 
NbS2,MoS2,WS> 


M2S3 


MS2 


Marcasistăl 


MS2 Romboedrică CACI G: 


dia Moibgeni d6: 


052) 
MS Monoclinie | |__ Tisa, 258 Sa j 
Structuri cu rețele catenare (în lonțuri) 
M>S  IOrtorombică Ti»S,Zr2S,Ta2S 
MS |HexogonalălSimetrie i HgS (roșie) 
Ma S3 [aaa e Sh2S3,,Bi2S3,Th2S3 ,Np2S53 i 
Pc AN AN A 06 AIR 


În ceea ce priveşte sulfurile de tip M,S din grupa IB, se constată 
că ele prezintă mai multe modificaţii cristaline. Astfel, sulfura de argint, 
Ag,S, poate să apară în patru modificaţii cristaline, în funcţie de tempe- 
ratira preparării: 6-Ag2S — monoclinică, stabilă la temperatura camerei, 
a-Apg»5 — cubică centrată (177—180*C), y-Ag,S — cubică cu fețe 
centrate (>600*C) şi 6-Ag,$ — tetragonală, stabilă la presiuni ridicate. 
Cea mai impurtantă dintre ele, B-Ag,S, prezintă o coordinare aproximativ 
liniară, în care jumătate din atomii de argint şi de sulf alternează într-un 
'anţ în zigzag —Ag—S—Ag—S—, iar restul sînt coordinați după o sime- 
trie tciraedrică distorsionată. 
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De asemenea, se menționează că monosulfura de cupru, Cu$, prezintă 
o reţea hexagonal-stratificată, o reţea unică, deosebit de complicată. 

Sulfurile metalelor de tip p, în funcţie de starea de oxidare a meta- 
iului, cristalizează în următoarele rețele : 

— protosultura de taliu, TI,S, din cauza ionului de taliu, Tl*, relativ 
voluminos și cu polarizabilitate mare, adoptă o structură hexagonal-stratifi- 
cată de tip CadI,; 

— monosulfurile de germaniu (Ge$) și staniu (SnS), parţial covalente, 
cristalizează în rețea ortorombică cu simetrie de NaCl distorsionată, pe 
cîcd cea de plumb (PbS) are o structură ionică de tip NaCl, asemănă- 
toarc cu a elementelor alcalino-pămîntoase ; 

— sulturile de tip M2S5g ale metalelor din grupa IIIA, în general, 
cristalizează fie în rețea hexagonală de tip wirtzită (ALSp, 8-GaS»), 
fie în rețea cubică de tip blendă (*-Ga,Ss, In2S), trisulfura de ditaliu 
fiiud amortă. În schimb, sulfurile corespunzătoare de stibiu (Sb,Sa) şi de 
bismut (Biz5a) cristalizează în reţele ortorombice constituite din lanţuri 
dubic (benzi) de —M-—S—M-—; 

— disultura de germaniu (GeS,) este singura disultură metalică de 
tip p care are o reţea tridimensională constituită din tetracdre de GeS, 
unite prin vîriuri. Spre deosebire de aceasta, disulfura de staniu (Sn$,) 
ate o rețea hexagonal-stratificată de tip CdI,. 

Metalele tranziționale, mai ales cele din grupele IVB şi VB, au capa- 
citatea de a forma în cadrul sistemului M—S$S mai multe faze intermediare 
(tabulul 21.2). Structural, aceastea pot fi clasificate în: 

— protosulfuri de tip MS de titan, zirconiu şi tantal, care prezintă 
reţele ortorombice foarte complicate, constituite din lanţuri de antiprisme 
pentagonale de metal, ușor deformate în direcţia axei c; 

— majoritatea monosulfurilor de "metale tranziționale d cristalizează 
în rețea hexagonală de tip nichelină (NiAs), care nu se întîlneşte la sulfurile 
metaiclor de tip s şi p, o rețea asemănătoare cu cea de clorură de sodiu 
distorsionată şi care face tranziţie între structurile tipice ionice şi cele 
metalice. Excepţie de la această structură prezintă monosulfura de man- 
gan, care cristalizează în trei forme diferite: a-Mn$S — cubică (tip 
NaCl), 6-MnS — cubică (tip blendă), y-Mun$S — hexagonală. (tip wiărt- 
zită), monosulfura de hafniu (Hf$) — hexagonală şi monosulfura de pla- 
tină (PLS) — tetragonală (tip cooperit (fig. 21.1)) 


spre deosebire de trisulfurile dimetalice ale elementelor tranziţio- 
nale /, care cristalizează fie într-o rețea specială de tip ThgP,, fie într-o 
rețea ortorombică în care sînt prezente structuri în lanț, cîteva sulfuri de 
metale tranziționale d, cum sînt Rh>S3, IreSa şi Mo,Ss, cristalizează în 
reţele ortcrombice în care metalul este situat în centrul unor octaedre 
MSg, care alcătuiesc perechi unite prin fețe comune ; 

— distanțîndu-se mult de structurile dioxizilor metalici care sînt 
tridimensionale de tip rutil sau fluorină, disulfurile metalelor tranziționale 
cristalizează mai ales într-una din următoarele reţele stratificate: 

— diiodură de cadmiu (CdI,) — hexagonală: TiS,, ZIS, HfS,, 
B-TaS,, ReS,, Pt$,; 

— diclorură de cadmiu (CădCI,) — romboedrică: NbS,, «-Ias,; 

— molibdenită (Mos$,) — hexagonală: MoS,, WS,, Tes$,. 


E] 
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Tabelul 21.2 


Structura fazelor intermediare ale sistemelor M-S în cazul 
metalelor din grupele IV Bşi VB. 


Grupa IVB Grupa VB : 
Meta-lFaze inter-] Struc tur aiMeta-[Faze inter] Structura 
lut |mediare Itu _imediare 

TiS3 | Monoclinică d 


stratificată f 
Ti i 


Hexagonală 
gonală || 
icată | 
(Cdi2? 
| 
ră tip Nat] 
|Cubicâ(Naciy 
Ortorâmbică 
i „ edla 

| Suprastruc= 
Hexg | 


sau romboe-i 
drică stratită 
cată 


Hexagonală 


Ortorombică 

(MnP)peste727% 

trece în hexagona 
tă (NiAs). 


Hexagonală 
(NiAs) ş 
Ortorombică | 


Hexagonala , 
(NiAs) stratificată 


Ortorombică în 
Jlanțuri în zi 


Hexagonolă 


Ortorombică cu, 
calarie de antipris= 


IMonoclină cu cate 
ne de antiprisme 
Hexagonală sau 
9 rombeedică str 
|ieoeenă ae 
Mtificată 


stratihcată 
Hexagonală 
Monoclinică $ 
stratficată î 
nală 


Restul disulfurilor au structuri tridimensionale de tip: 

— pirită (Fe$,) — cubică cu împachetare de tip NaC!, care cuprinde 
pe lîngă disulfura de mangan, disulfurile metalelor din grupa VIIIB 
(cu excepția PtS,), precum şi CuS,, ZnSz, Cd$S, sintetizate la presiuni înalte ; 

— marcasită (FeS,) — rombică ce provine de la o împachetare 
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Os 
Fig. 21.1. Structura rețelei te- 


Fig. 21.2. Structura rețelei rombice de tip 
tragonale de tip cooperit (PtS). 


marcasită (Fe$,). 
hexagonală a sulfului, din cauza ionilor S3” fiind deformată, în care ionii 
de fier Fe" ocupă jumătate din golurile octaedrice (fig. 21.2). 

Un număr redus de trisuliuri metalice prezintă rețele stratificate cu 
structură imonoclinică (Ti$ş. ZrS, HfS,, NDS.) sau romboedrică de tip 
pirită distorsionată (Ru$,, Ir$,). 


21.2. Proprietăţi îizice 
Culoarea. În funcție de natura metalului și de metoda de vbţinere 


utilizată, sulfurile metalelor prezintă culori foarte variate. Sulfurile meta- 


lelor din biucui s sint alb-incolore în stare pură, cu unele excepții (tabelul 
21.3) 
3). 


Tabelul 21.3 
Proprietăţile unor suliuri de snetalelor din blocurile s şi 2. 


Structura | Culoarea, carac-| Punct de] Sul-| Structura ai poe aa lată 
itipul! _| teristici generale] topireeC | fura (tipul) ___] teristici generale |topireeC 


il.i25 [Cubică(anti- 
i Caf2j 
;M22S [Cubică canti = 
i) CaF3) 


AlbâAncoloră, 
d 1,56 

Albă, golben-roz, 
incoloră, detic — 
vescentă,d 1,85 


Galbenâ-brună 


975  |SnS [Ortorombică | Cenușiu-neagră 882 
simetrie NaCl) | d 5,08 
ÎS Alpastră-metalică 1114 
Al2S5gHexagonciă 
Iwurtzită) 


1180 
840 Gaibenătranspa-l 1100 
530* [Ga2Sa|4,/3-HexaqonalălGalbena alba se 
d, ei ii descompune în 
XCubică (blendgapă,d 3,65 


2206 ÎNn2S3 


+ 


2-5 șCubicătanti- 


? 


aF delicvescentă rentă se descom 
| (Anime zi gal punehapă d 2,04 1550**% 
„2525 iCubică larti-| incoioră.d 2,51 
CaF2!) 


Albă „delicves - 
centă d 2,61 


onală | Athastră-neagră, 
d 8,0 
Albă-cenusșie, în 


apă se destorn- 
pune d 2,76 


443% ÎTioS3 
1300  Bb>S>Prtorombică  [Galbenâ-brună, 
(catenară! DO EsleGard 


+) Se descompune; **)Sublimează, 


Metaelel din blocul p în stările de oxidare inferioare, în general, formează 
sulfuri colorate în nuanțe închise, de la brun, cenușiu, la negru, iar în 
stările de oxidare superioare sînt viu colorate în galben (41,53, Ga,S3), 
galben-auriu (Sn$,), galben-portocaliu (Sb,$,) sau alb (Ges,). 

Sulfurile metalelor tranziționale d, în stare cristalină, prezintă aspect 
metalic caracteristic, fiind opace, lucioase, cu reflexe şi culori în general 
închise, care se intensifică spre negru, cu unele excepţii: TiSp, Fes, — 
galbene, LaS — aurie, Ti$, CoS și HgS — roșii (tabelul 21.4). În special, 
intensificarea culorii spre negru creşte odată cu creșterea lui n şi cu creş- 
terea numărului de electroni în orbitalii d ai metalelor. De asemenea, se 
observă o diferență de culoare și în funcţie de metoda de sinteză utilizată, 
în sensul că cele obţinute pe cale umedă (prin precipitare) au culori mai 
deschise decît cele obţinute pe cale uscată (termică), fiind puternic inilu- 
ențate de temperatură, de timpul de reacție, de prezenţa impurităților 
și de deviația de la stoechiometrie. De exemplu, sulfura de mercur (HgS) 
poate apare în două modificații: una neagră dbținută la temperatura 
camerei și alta roşie, obținută la cald. 


Tabelul 27.4 
Proprietăţile unor sulfuri ale metalelor tranziționale d. 


Culoarea,carac-| Punct de [Sulfura| Structura — |Cuioarea caracteristicilPunct dei 
(tipul) teristici generale | topireeC| (tiput generale 
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Stabilitatea termică. Sulfurile metalelor alcaline în aer uscat sînt 
stabile pînă la „teinipetatiiri cuprinse între 530—1180*C, cînd se topesc, 
disociind în ioni de MY şi S2-. Numai sulfura de cesiu, Cs,S, se topește 
la 224*C, după care se aprinde şi arde, iar sulfura de litiu, Ia,S,încălzită 
la 300*C în aer, se oxidează trecînd în sulfat, Li,SO,. 


Sulfurile metalelor alcalino- -pămîntoase au stabilităţi termice mai 
mari şi puncte de topire mai înalte, care ajung pînă la 2000*C, în cazul 
sulfurii de magneziu, Mg$. Ia sulfurile metalelor de tip 5, se remarcă 
tendința de a sublima la încălzire, așa cum se constată la trisulfurile 
dimetalice de aluminiu, galiu, stibiu şi bismut. În particular, sulfura de 
aluminiu, AlS,, distilă în vid la 1200“C, această proprietate fiind utili- 
“zată la purificarea sa, iar sulfura de galiu, Ga,$,, se descompune lent în 
condiții normale, cu degajare de hidrogen sulfurat. 


Sulfurile metalelor nobile au stabilitate redusă la cald. Astfel, sulfu- 
rile de argint şi aur (Ag.S, Au,S, Au,S$,) încălzite în vid, în jur de 240“, 
se descompun în elemente, iar în prezența aerului descompunerea este 
însoțită de emisie de dioxid de sulf, peste 460*C sulfura de ce-a putînd 
trece chiar în sulfat de argint: 


Ag,S + Oa 2Ag _- SO, 
2Ag + SO, -+ 0.— Ag.S0, 


Se menționează faptul că sulfura de argint este sensibilă la acţiunea 
Juminii, în special a radiaţiilor UV, care o descompun. 

Prin încălzire sulturile metalelor din grupa zincului sublimează, pe 
primul loc situîndu-se sulfura de cadmiu (175*C), care, la 440*C se descorn- 
pune în elemente. Urmează sulfura de mercur (583,5*C) și sulfura de zinc 
(1185*C). 

Suliurile metalelor tranziționale din grupele IIIB—IVB inclusiv lan- 
tanoidele, în general, sint greu fuzibile, avînd temperaturi de topire în 
Jur de 2000*C, cum este cazul sulfurilor: YS, LaS, Y,Sa, LaSa, Sm. „Sa, 
ZI Sa. Prin încălzire controlată, sulfurile metalelor tranziționale, în stări 
de oxidare superioare, disociază, trecînd în sulfuri inferioare. De exem- 
plu : 

1701300 
5 = MS+S; M=V, Mo, Mu, Re, Th, U 


600“C 


Re,S, = 2Res$, + 35 


55] 
_ 


Prăjite în aer, practic toate sulfurile metalice se transformă în oxizii cores- 
punzători, cu degajare de dioxid de sulf. De mare interes se bucură 
reacțiile de prăjire a suliurilor de inetale neferoase și a piritei, care sînt 
furnizoare importante de dioxid de sulf necesar fabricării acidului sulfuric 
și de oxizi metalici, materii prime de bază din care se extrag prin redu- 
cere metalele respective : 


MS + 38/20, 20 MO + S0,; M= Pb. Zn, Că, Cu 
2Fes, A 11/20,— Fe.O3 + 450, 


399 


Dacă oxidarea suliurilor metalice se face la temperaturi nu prea ridicate 
şi în exces de oxigen, are loc sulfatizarea lor: 


MS + 20, 44%, MS0,; M = Cu, Zn, Pb 


La încălzire, sub acțiunea hidrogenului molecular, sulturile metalice se put 
reduce mai muit sau mai puţin uşor, în funcție de stabilitate, pină la 
separarea metalului respectiv cu degajare de hidrogen sulfurat : 


MS + n Ha = mMM + nH$S 


Sulfurile unor metale, cum sînt cele de stibiu, bismut Şi mercur se reduc 
pe cale metalotermică, mai ales prin încălzire în amestec cu fier. 


Proprietăţi electrice și luminescente. Suliurile metalice în stare solidă, 
compactă, prezintă o mare varictate de proprietăţi electrice, care trec 
într-un domeniu foarte larg, de la izolatori (suliurile metalelor de tip s), 
la semiconductori sau conductori (sulturile metalelor de tip p și 4), depin- 
Zînd în mod esenţial de natura metalului, de raportul de combinare 
M:S$ și de tipul rețelei cristaline. Astfel, pe cînd monosultura de titan 
(Ti$) şi disulfura de cobalt (Co$,) sînt conductori metalici, o serie de 
monosulfuri (PbS, MnS), trisuliuri dimetalice (Ga,S, RhoS3, Ira), disil- 
furi (TIS, MosS,, FesS,, NiS,, RuS,, Os$,), trisulfuri (TIS, HISg, NbS) 
și altele au proprietăți semiconductoare, iar disultura de tantal (as, 
prezintă proprietăți supraconductoare la 0,7 K. În particular, suliura di 
argint (Ag»S) manifestă proprietăți de semiconductor mixt, în care au 
mobilitate atît electronii cît şi ionii de argint. 

Sub acțiunea radiațiilor catodice, sulfusile metalelur alcalino-pămin- 
toase prezintă fluorescență albastră (BeS, SrS, Ba$) sau roşie (MgS), mai 
ales în prezența activatorilor (Ce, Sm). Dintre sulfurile metaiclor din 
grupa IIB, se remarcă sulfura de zinc (Zn$), prin proprietăţi lumincs- 
cente. De asemenea, siuitura de cadmiu (CdS) are bune proprietăţi flu 
rescente şi luminescente. Se menționcază şi proprietăţile fotoelectrice aic 
unor trisuliuri dimetatice (Sb,Sa, BLS). 


21.3. Proprietăţi chimice 


Principalele reacţii caracteristice la care pet participa sulfurile meta- 
lice sînt reacţiile de hidroiiză cu apa, de descompunere cu acizii minerati 
tari și reacțiile de oxido-reducere. 


Reacţii de hidroliză în mediu apos. Suiturile metalelor alcaline, tişor 

solubile în apă, la dizolvare hidrolizează ct reacție bazică în două trepte: 
| M,S + H.O = MOH + MHS 
MHS -+- H,O = MOH + H,S 

Hidroliza în prima treaptă conduce la formarea de Hidrogenosulfuri 


(v. hidrogenosulfuri). 
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Deși greu solubile în apă, sulfuriile metalelor alcalino-pămîntoase în 
„contact cu apa se descompun, cu formare de hidroxid şi degajare de 
hidrogen sulfurat : 


2MS + 2H,0 = M(0HB), + M(HS), 

M(HS), + 2H,0 = M(OB), + 2H.S 
O comportare asemănătoare caracterizează și trisulfurile dimetalice din 
grupele IIIA şi B, lantanoidele, cromul (III) și fierul (III), motiv pentru 


care ele nu se pot obține pe cale umedă, ci numai prin reacții în stare 
solidă, păstrîndu-se în vase închise, în lipsa umidității : 


M.S$, + 6H,O = 2M(0H;, + 3H,S; 
M = Al, Ga, In, TI], Sc, Y, La, Im, Cr, Fe 


În cazul elementelor de tip p, această proprietate se întîlnește și la 
disulfuriie de germaniu și staniu, cu deosebire că produsele de hidroliză 
sînt  dioxizi hidratați: 


GeS, + 2H,0 = Geo, + 2H,S 


Neaeţii de descompunere cu acizi minerali tari. Majoritatea sulfurilor 
metalice, mai ales de tip s şi Ș, se descompun prin tratare cu acizi 
minerali tari, cu degajare de hidrogen sulfurat, conform reacției generale: 

MuSn + 20 Bt mM + nH,S 
Dealtfel, aceasta este o cale simplă de obținere a hidrogenului sulfuiat 
în laborator, cu ajutorul aparatului Kipp, pe baza reacției: 
RES + 2HCl = FeCI, + H.S 
Reacţii oxido-reducătoare. Datorită caracterului reducător al ionului 


D— 


S2-, suifurile metalctor pot lua parte la o serie de reacții de oxido-reducere. 
Aşa se explică de ce, lăsînd ciistale de sulfuri alcaline în contact cu aerul 
umed, în urma unor procese de hidroliză și de oxidare, acestea se vor 
transforma în polisulfuri. În schimb, în soluţie apoasă, acestea sînt uxi- 
date de către oxigenul! din aer la tiosulfat: 


2Na,S + HO + 20,— Na,5,0, + 2Na0H 


La reacții de tip redox poate participa chiar sulfura de fier (II), cînd în 
mediu apos şi în prezența aerului, la cald, se oxidează separind sulf: 


2FeS + 3H,O + 3/20,— 2Fe(0H), + 2$ 


Ia temperaturi ridicate, cu vaporii de apă, aceasta se transformă în 
Fe,O, cu degajare de hidrogen sulfurat și hidrogen : 


3Fe$ + 43.04) — EA Fe.0O, + 3H.5 S+ H, 


iar CuS, în condiții asemănătoare, se transformă în cupru și daciei de 
sulf : 


CusS + 2H,0uy 22%, 2Cu + SO, + 2H, 
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În minele în care se exploatează minereuri cu conținut de pirită (FeS,), 
în prezență de umiditate și cu oxigenul din aer, au loc reacții de sulfa- 
tizare : 


F+S, + H.O - 7P20,— FeS0O, + H,S0, 


Deosebit de intetesante din punct de vedere redox sînt reacţiile de 
dizolvare a unor sulturi metalice în acizi minerali oxidanți (HNO,, H,S0,), 
cînd aceștia sint reduși la stări de oxidare mult inferioare (NO, S0,), 
De exemplu : 


3Pb$ + SHNO,— 3PbSO, + BNO + 4H,0 
PbS + 2H,50,— PDSO, + SO, + S + 2H,0 


pe această cale se solubilizează: Cus$, Hg$, TiSs, VS, NbsSa, CreSs. 
Ge$,, TiS2, CoSz, PdS, etc. În acest context se înscriu și sulfurile care 
nu se pot solubiliza decit prin tratare cu apă regală, cum sînt: NiS, 
RUS, PtS, Au,S3, CoSa etc. De exemplu: 


3NiS —- 6HCI + 2HNO, = 3NICI, + 35 -+- 2NO -+- 4H,O 


Reacţii cu hidroxizii şi suliurile alcaline. Suliurile unor metale de tip 
P şi d, din grupele IV—VIA şi B, au capacitatea de a se dizolva iu 
sulfuri alcaline sau dc amoniu, spre a forma tiosăruri (v. tiosăruri). De 
exemplu : 
Ges, -- RS K,Ges, 
VS 3(NH,)25— 2(NH,)3V Sa 


Prin tratare cu hidroxizi alcalini, sulfurile acestor elemente se traus- 
formă într-un amestec de tiosăruri și oxitiosăruri. De exemplu: 


MS, pe GKOH —+ RMS -b KMO,S tr 3H,0 V — Sb, 4 


Ui:cle particularităţi prezintă reacțiile de dizolvare a sulfurilor de staniu 
și wolfram : 


3Sn$, + GKOH —+ 2K,SnSa + K>[Sn(OH)e. 
4W$, -+- BNaOH— 3Na,WS, -- Na,WO, + 4HO 


Sulturile metalelor din grupa cuprului se solubilizează în cianuri alcaline, 
în urma formării de combinații complexe : 


M,S —+- 4ANaCN — 2Na (M(CN)2| + Naz5; M == Cu, Ag, Au 


21.4. Polisulfuri 


Soluțiile apoase concentrate ale sulfurilor de metale din blocul s 
reacționează cu sulful formînd polisulfuri colorate în galben la portocaliu, 
de tipul: MIS,; n = 1—7 respectiv MIS,; pn =2—7. 
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Fig. 21.3. Structura catenară a polisulfurii E Si, 
A NazSe. ză L iad d, Y N 
Na Ş Ş Na 


Structura lor este catenară (fig. 21.3), iormată din lanțuri de atomi de 
suli legați covalent în zigzag. Din soluţii apoase ele separă cristalohidraţi 
de tipul M:S,-nH,O; n = 1—8. Sub acțiunea acizilor minerali se descom- 
pun cu separare de suli și degajare de hidrogen sulfurat : 


Na,5, + 2HCI—> 2NaCl + H,S + 2$ 


Din punct de vedere chimic au caracter reducător. 


21.5. Hidrogenosulfuri (sulfuri acide) 


Prin hidroliza parțială a sulfurilor alcaline sau alcalino-pămîntoast, 
sau prin saturarea hidroxizilor corespunzători cu hidrogen sulfurat se obțin 
hidrogenosulfuri de tipul MIHS respectiv MII(H$), : 


MOH + H,S = MAS -+- H,O 
MS + HO = MHS + MOH 


substanțe alb-incolore, ușor solubile în apă, foarte higroscopice. Cele alca- 
lino-pămîntoase nu se pot izola anhidre, ci sub formă de cristalohidrați 
(4—6 H,0). Sărurile alcaline sînt romboedrice (tip calcită), iar prin încălzire 
devin cubice (NaCI). Numai CsH$S prezintă o singură formă a-CsCl. 


21.6. Tiosăruri 


O proprietate caracteristică a sultfurilor metalelor din grupele 1VA — 
VA, cu excepția celor de plumb și bismut, este aceea de a se solubiliza 
în sulfuri şi polisulfuri alcaline sau de amoniu, formînd /iosăruri. Astfel, 
disulfura de germaniu şi toate sulfurile staniului (Sn$S, Sn$,) și stibiului 
(Sb.Sz, Sb.$53) se dizolvă în sulfuri alcaline: 


MS, + RS K2MS,; M = Ge, Sn 
3Sn$S + 3K3$5 + 3H,O0 + 3/20. > 2K,SnSa + K,[Sn(0H),] 
| Sb.S5 —- Na,5 = 2NaSbs, 
Sb,S; + 3Na>S — 2NasSbs, 


Dintre sulfurile acestor elemente, GeS, şi Sb2S3 se dizolvă şi în sulfură 
de amoniu incoloră: 


GeS, -+ (NH4)2S5 > (NH,)2GeSa 
Sb253 + (NH,),S = 2NH,SbS, 


iar Ge$S şi Sn5 se dizolvă bine în polisulfură de amoniu galbenă: 


MS + (NH,).Sa = (NH,)MS,; M = Ge, Sn 


În mod asemănător se comportă și uncie suliuri ale metalelor tranziționale 
cin grupele VB—VIB. Astfel, V,$, se dizolvă în sulfuri și polisulturi alca- 
line sau de amoniu, formînd Hovanadați de tipul MIVS,. De exemplu: 


V-5; + 3(NH)-S = 2(NH,)aVS, 


Di- şi trisulfura de molibden se dizolvă în sulfuri sau polisulfuri alcaline, 
formînd în ambele cazuri /iomolibdaţi de tipul MIMoS,: 


MoSz + (NH,)2S2 = (NH,)zMosS, 


La cl se dizolvă trisultura de wolfram în soluţie de suliură de amoniu, 
rezultind /iowolframat de amoniu : 


W Sa -F (NH,)aS A (NEW Sa 


Dintre clementele din grupele IB şi I1B numai suliurile de aur (Aus$, 
Au$53) şi mercur (Hg$) se dizolvă în sultură alcalină, cu formare de tio- 
săruri: 


Au$ + 3Na,S = 2Naa[Aus,! 
Auz5p + NazS — 2Na:Au$,, 


Hg$S + Naz5 = Na,[Hg$,, 


21.7. Obţinerea suiturilor metalice 


Minereuri de sulfuri metalice, Metalele gi! (Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, 
îi, Hg, Fe, Ni ete.) provin din rezervoarele lichid-magmatice, luînd naştere 
prin scgregație magmatică, sau din soluții apoase hidrotermale postmag- 
matice, în prezența hidrogenului sulfurat formiud sulturi metalice, care alcă- 
tuiese cea 0,15% din greutatea scoarței terestre. Ia noi în ţară, principalele 
minerale sulfuroase se găsesc în zonu itinicră Baia Mare, Baia-Sprie: 
Sb>53 — sfibină, BisSa — bismulină, în$S — blendă, PDS — galenă, Ag,$S 
— agentii, CuFe$, — calevpirilă, iar MoS, — molhibdemilă se găseşte la 
Băița Bihor și Oraviţa ; Hg$S — cinabru ia Valea Dosului— Zlatna, CuS — 
ertelină și CusS — calcozină la Altîn—'Pepe, Cavnic, Deva, Moldova Nouă. 
Zăcăminte de Fe$p — pirilă însoţese miucralcle neferoase în regiunile 
miniere de la Baia Mare, Brad, Moldova Nouă ete. 


Metode de sinteză a suliurilor metalice. În funcție de comportarea 
suliurilor în mediu apos, diferitele metode de sinteză pot îi clasificate în 


metode de obținere pe cale uscată (termică) şi metode pe cale umedă. 
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Melodele de sinteză pe cale uscală se utilizează, în special, în vederea 
obţinerii sulfurilor instabile în mediu apos, cum sînt cele de. beriliu, alu- 
miniu, titan, crom și aitele. Fie sc bazează pe reacția dintre elemente, pe 
reacțiile dintre oxizi sau halogenuri metalice cu sulf sau hidrogen sulfurat, 
pe reducerea termică a sulfaților metalici precum și pe disocierea termică 
a sulfurilor în stări de oxidare înalte: 


-— sîteza din evemente cste metoda cea mai simplă de obținere a 
numeroase sulfuri și ea constă din amestecarea pulberilor metalice cu sulf 
şi încălzire la temperaturi care variază în limite relativ largi, în funcție 
de natura metalului : 


MM + SS a MS 


Spre deosebire de sodiu și potasiu care reacționează exploziv cu sulful 
și de mercur care se combină în mediul ambiant, aurul este singurul metal 
care nu reacționează direct cu sulful: 


— tratarea oxizilor sau halogenurilor cu sulf sau hidrogen sulfurat este 
o metodă folosită cu sucecs pentru obținerea sulfurilor într-o stare de oxi- 
dare determinată. De exemplu: 


2C00 -- 38 = 2CoS -- S0,. 
GeCl, + 2H,5 = Ge$, + 4HCI 


— veducerea termică a sulfaților metalici cu carbon, oxid de carbon, 
metan sau hidrogen sc foloseşte chiar la scară industrială, pentru prepa- 
rarea sulfurilor alcaline, alcalino-pămîntoase, de aluminiu ori ale elemen- 
telor din grupa scandiului. De cxemplu: 


+ ; 850*€ , 
NaSO, kr AC = NaoS + 4ACO 
4 900*€c 
CaSO, + 3C = CaS + CO, + 2CO 
In particular, metoda termică se utilizează și pentru obținerea unor 


sulfuri în stări de oxidare inferioare, plecînd de la sulfuri superioare. Prin- 
cipial, acestea constau din: 


— veducerea sulfurilor superivure în atmosteră de hidrogen la tempera- 
turi controlate. De exemplu : 


a Pe + H, = TioSa + H.S 


-- disocierea lermică a sulfuvilor superioare, la temperaturi bine deter- 
minate, de exemplu: 


MS, A2—%€, MS + S; M== V, Mo, Ma, Re, Th, U 
Rey Sa, OReSa 4-33 


Metode de sinteză pe cale umedă. Sulfurile metalcior grele, practic în- 
<olubile în apă, se obțin prin precipitare cu hidrogen sulfurat în mediu 
acid, a ionilor metalici din soluții apoase, conform ecuației generale : 


muMnt + HSS > MS + 2nH* 


Lă 


Pe această cale se prepară numeroase sulfuri metalice (Sn$, PbS, CuS, HgS). 
Sulfurile solubile în mediu slab acid se obțin prin precipitare cu sulfură 
de amoniu în mediu bazic. De exemplu: 


MCI, + (NH,)S = MS + 2NH,CI; M = Mn, Fe, Co, Ni 


21.8. Întrebuinţări 


Sulfurile naturale (FeS,, PbS, ZnS, CuS etc.) au o dublă importanță 
pentru economie, deoarece prin prăjire se transformă în dioxid de sulf, 
materie primă pentru sinteza acidului suliuric și în oxizi, de asemenca 
materii prime din care se extrag metalele corespunzătoare. Sulfura de sodiu 
precuin și sulfurile de calciu și de bariu sc folosesc ca reducători în chimie 
și depilatori în tăbăcărie și cosmetică. 

Unele sulfuri metalice se folosesc cu succes în calitate de pigmenţi 
minerali. Astfel Sn$S, se constituie ca un excelent pigment auriu care se 
utilizează în pictură în locul aurului, în lucrările de mozaic, la poleirea 
lemnului, a gipsului și altele, deoarece este stabil în aer și la acțiunea 
hidrogenului sulfurat. Sulfura de cadmiu este un bun pigment galben 
(gaibenul de cadmiu), utilizat în vopselele dc ulti, la colorarea săpunurilor, 
a sticlei, maselor plastice şi altele. În amestec cu suliatul de bariu se obţine 
un pigment denumit Jifofon de cadmiu. Denumirea vine de la un amestec 
similar, dar cu sulfură de zinc, cînd rezultă un pigment alb utilizat în 
vopselele de ulei (litopon). Sulfura roșie de mercur, un alt pigment minc- 
ral foarte apreciat, este cunoscută sub numele de roșu chinezesc sau îr- 
miilon. 

Sulfurile de ytriu, lantan şi lantanoide se utilizează ca materiale 1c- 
fractare (creuzete etc). Numeroase sulturi ale metalelor grele sc utilizează 
ca semiconductori. 

Suiturile de zinc şi de cadmiu şi-au găsit inultiple aplicații la construc- 
ţia unor dispozitive fotoelectrice, disuliura de molibden se utilizează ca 
detector de înaltă frecvență, redresor şi tranzistor, iar disulfurile de zirco- 
niu şi hatniu, ca semiconductori de tip n. Sulturile de mangan (Mn$, 
Mu$,) se folosesc ca semiconductori paramagnetici, iar la temperaturi scă- 
zute ca semiconductori antiieromagnetici. Disultura de tantal se utilizează 
ca supraconductor. Suliura de zinc este larg utilizată la acoperirea ccra- 
nelor pentru raze N, pentru raze catodice şi a, pentru ecrane TV ctc., 
la confecționarea de hirtii, vopsele şi articole ceramice luminescente. In 
amestec cu CdS dă fluorescență sau iostorescență galbenă la roşie. Crista- 
Iele de Sb.„S, şi Bi,Sa se folosesc la contecționarea celulelor fotoelectrice 
şi a totorezistențelor. | 

Unele sulfuri metalice se utilizează în calitate de catalizatori. Asticl 
ReS, catalizează dehidrogenarea alcoolilor. Re$, are remarcabile proprie- 
tăți catalitice în procesele de hidrogenare a substanțelor organice, fiind 
iai activ decît sulfurile de Mo și Co şi catalizează reducerea NO la N20, 
la 100*C. CoS catalizează oxidarea hidrogenului sulfurat în aer sau vapori 
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de apă, hidrogenarea fenolilor, prepararea tiofenolilor etc. De asemenea, 
NiS şi AgS sînt catalizatori importanţi în multe reacții chimice. 

Sb.$, se foloseşte în industria chibriturilor și la vulcanizarea cauciu- 
cului, iar Sb2$5, în compoziția unor preparate în medicina veterinară și, 
de asemenea, la vulcanizarea cauciucului. Disulfura de molibden se utili- 
zează cu mare succes ca lubrifiant în uleiuri și unsori, iar în amestec cu 
silicon, ca lubrifiant pentru temperaturi înalte (=400*C). 

Deoarece  sulfurile metalelor neferoase (Cu,Zn, Pb) sînt însoţite 
aproape frecvent de metale rare disperse (Ge, In, Tl), ele constitue surse 
importante pentru extracția acestora (fig. 21.4). 


CONCENTRATE CUPROASE | | CONCENTRATE. ZINOOASE | ZINCOASE | CONCENTRATE. PLUMBOASE | PLUMBOASE 


Topire pe rider oxidanta Prâjire peer e 
Prafuri volatile Mată de Cu * d + de edezn ON (2) prafuri volatile, Om oaiai Concentrate Pb 
3605 i 0, pile rectnd 
sere H»S0, Leşiere cu HSQ, opire reduc oare 
Filtrare Fi zare Praturi volatile brut 
Da! Ceetaecău n cu 510%, Ge 
Nămol plumbos . i ş 
(70+80% Ge0») ti due i Zaură cu 60%, Ge 
Precipitat cu Ge re Na : 
Reducere CQ în Dizivare cu HCL Reducere cu CO 
în cuptor Wălt : 
Distilare Pb bat 
Oxizi Wălz Clinker cu 
30-40%a GeO 70- 80% GeQ Gecu, hidroliza Ge0, Oxizii Fihmin 


cu 60 80% 


Leșiere cu H,S0, 150-200 g/l, la 80*,50, 
pă Filtrare 
Rediduii Soluţii” 
Neutrolizare cu ZNQ, pH=5-55 
Seporare Ge02 


Fig. 21.4. Schema tehnologiilor de extracție a germaniului din unele concentrate 
neferoase. 


397 


Halogenuri 
e jmetalice 


Combinații ale metalelor cu cele mai electronegative elemente, halo- 
genurile metalice obișnuite sint de tipul MX,, unde 1 =1...8. Compa- 
rativ cu restul compușilor pe care îi poate forma un metal dat, ele mani- 
festă cel mai pronunțat caracter ionic. 

La metalele din blocul s, se cunosc seriile complete de halogenuri 
corespunzătoare stărilor de oxidare caracteristice. În cazul metalelor pluri- 
valente din blocul p, se observă că pe cînd în stările de oxidare inferioare, 
cu mici excepții, s-au sintetizat compușii cu toate speciile de halogeni, 
în stările de oxidare înalte, la unele dintre ele s-au obținut doar compușii 
cu halogenii ușori, bismutul generînd numai pentafluorura, BiF (tabelul 22.1) 

Metalele tranziționale din grupele IVB—VIIB, în general, formează 
seriile complete de di- și trihalogenuri, cu unele excepții la mangan și teh- 
nețiu, la vanadiu, niobiu, molibden și wolfram în starea de oxidare (II), 
la reniu (III), ai căror compuși sint veritabili clusteri (v. clusterii). Ele- 


Tabelul 22.7 


Halogenuri de tip MX, ale metalelor din blocurile s şi P ŞI unele pro- 
prietăți ale lor, 


IEZI PI IE Z 38 
Eee) -ccerri 
|__Ge__| 


* ]Higroscopice sau delicvescente;v) volatile; culoarea: a-alb;b-brun; 
bn-brun-negru; g-qalben; ga- galben-auriu;i- incolor; n-negru;p-portocaliu: 
; r-roşu;rb-roşu-brun 
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mentele triadelor din grupa VIIIB, de asemenea, au capacitatea de a 
forma dihalogenuri, iar în cazul fierului şi a majorităţii elementelor plati- 
nice şi unele trihalogenuri (tabelul 22.2). În stările de oxidare înalte, meta- 
lele din blocul d generează mai ușor fluoruri decit restul halogenurilor, aces- 
tea fiind adesea singurele combinații halogenate ale stărilor de oxidare 
superioare, corespunzătoare cu numărul grupei din care face parte metalul 
dat (VF, MoF., ReF, OsFs). În schimb, cuprul (II) și aurul (III) în com- 
binații cu halogenul cel mai greu, iodul, nu pot realiza decît compuși în 
starea de oxidare (I): 

2Cul, > 2Cul +1, 

Aul,— Aul + 1, 


Cele mai reprezentative halogenuri ale lantanoidelor corespund stării 
de oxidare (III), cu mici excepții, cînd unele dintre ele pot genera și diha- 
logenuri (SmXz, EuX2, YbX2) sau tetrahalogenuri (CeF,, TbF,, Pr'F,). 
La îcl se comportă și actinoidele, în cadrul cărora primele elemente cuprinse 
între toriu și americiu, pe lîngă trihalogenuri, formează compuşi chiar mai 
reprezentativi în stări de oxidare (IV—VI) (v. metalele tranziționale f). 

Așa cum oxigenul stabilizează ionii metalici în stările de oxidare înalte 
(0s0,, RuO,) şi fluorul are această capacitate (ReF,, OsF,), uneori sta- 
bilizind chiar stări de oxidare superioare celor obșnuite ale metalelor, dar 
relativ joase, cum sînt CoFa, AgF, etc. Dealttel, fluorurile se deosebesc 
mult de celelalte halogenuri metalice, mai ales structural, cristaliznd în 
rețele ionice tridimensionale, chiar în cazul elementelor din grupa aluimi- 
niului (AIF3, GaF3), la care predomină structurile moleculare (MX4). 

Diferențe esențiale se înregistrează și, în general, tață de dicloruri, 
dibromuri şi diioduri, care, spre deosebire de dilluoruri, prezintă mai ales 
structuri stratificate scu catenare. Toate aceste comportări se datoresc, în 
principal, ionului E” cu volum ionic foarte mic, capabil să genereze fluo- 
ruri cu energii de rețea și călduri de formare mai mari decit a celorlalte 
halogenuri. 

În gencral, capacitatea metalelor de a forma haloginuri este deter- 
mirnată de sarcina și raza ionilor, de afinitatea pentru electroni, de confi- 
gurația ionică, de puterea polarizantă și de polarizabilitatea ionilor. Din 
cauza polarizării mutuale a ionilor din rețea, legătura M-—X, chiar în 
azul halogenurilor alcaline, nu este o legătură ionică pură, ci capătă un 
caracter parțial covalent. Pentru un cation dat, caracterul ionic al legă- 
turii M—X scade de la tluorură la iodură, pe măsură cc polarizația crește. 
Din contră, pentru un anion dat, acestea variază în sens invers, respectiv 
caracterul ionic al legăturilor creşte de la halogenura de litiu la cea de 
cesiu. Cu alte cuvinte, iodura de cesiu este halogenura alcalină care pre- 
zintă cele măi puternice fenomene de polarizare, iar fluorura de cesiu, halo- 
genura cu cel mai mare grad de ionicitate al legăturii. 

Spre deosebire de metalele din blocul s care formează halogenuri 
cu legături esențial ionice, în afara celor de beriliu, marea majoritate a 
„uctalelor din blocul f generează, cu unele excepții (AIE, TIX), haloge- 
nuri cu caracter predominant covalent. Printre compușii covalenți se 
evidențiază dimerii de tip M2X4 în stare solidă, ca de exemplu ALBrs, 
combinaţii deficiente în clcetroni, posedînd legături o-delocalizate, tricen- 
trice, polielectronice. Ia elementele din grupele următoare, caracterul co- 
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Tabelul 22.2 


Halogenuri de tip MX, ale metalelor tranziționale d şi unele proprietăţi ale lor. 


ECE IŢE CT Br IFC Be IŢF CB IE CBI [ECE IŢE CUSE I[6] 
Co__|__Ni__| 2 | 


FCBriI 


aa a*a vi viCabvi |gv rz n bnfv r2*vo n 
n bn'n n*lab vfgb vi|v %* a rb 


PPR SER A + AU N 


— : a r 


a ata a 


Clusteri 
X_ — —n 


*)Higroscopice sau delicvescente ; culoarea: a-alb ; ab-albastru; b-brun;br-brun-roșu; ;e-Cenuşiu;9- spe 
t-incolor; n-negru;p- portocaliu v-verde ;vi- -viokt; ; [- FOȘU;rz- -roz; o-volatil, 
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valent este mai pronunțat la compușii în stările de oxidare superioare (1V, 
V). Metalele tranziționale, de asemenea, formează halogenuri cu caracter 
pronunțat covalent în stările de oxidare înalte, această tendință obser- 
vîndu-se deja începînd cu tetrahalogenurile. Dealtfel, în aceste stări de 
oxidare, ionii se stabilizează, aproape exclusiv, prin generarea de fluoruri 
(ReF,, OskR,). 


22.1. Structurile halogenurilor metalice 


Structural, halogenurile metalice se pot clasifica în: halogenuri cu 
rețele tridimensionale, halogenuri cu rețele stratiticate, halogenuri cu struc- 
turi în lanţ și halogenuri moleculare. 


Halogenuri cu reţele tridimensionale. Majoritatea halogenurilor cu 
caracter predominant ionic de tip MX,, unde n = 1... 3, cristalizează 
în reţele tridimensionale, în care ionul metalic Mn+ realizează numere de 
coordinațic relativ mari, cum sînt cele cubice (de tip NaCl, CsCl, CaF,, 
blendă, ReO), tetragonale (dc tip rutil), hexagonale (de tip PF, Lak,, 
UCI3) şi altele (tabelul 22.3). 

Aproape toate halogenurile metalelor alcafne și cele de argint (1) 
prezintă reţele cubice de tip NaCl (v. fig. 6.5) cu coordinaţie 6:6, iar 
restul monohalogenuritor, cum sînt cele de cesiu (CsCI, CsBr, CsI) și taliu 
(TICI, TIBr), adoptă structuri mai dense, de tip CsCl (v. fig. 6.4), cu 
coordinație 8:38. 

Dihalogenurile metalelor se caracterizează printr-o varietate structu- 
rală mai mare decît monohalogenurile. Dintre ele, numai o parte, în special 
ditluorurile, cristalizează în structuri tridimensionale, în rest avînd structuri 
stratificate. În funcție de volumul ionului metalic, difluorurile adoptă una 
din următoarele structuri : î 

— reţea cubică de tip fluorină (v. fig. 6.6), în cazul ionilor metalici 
voluminoşi (Ca2+, Sr2t, Ba2t, Cd2+, Heer); 

— rețea pătratică de tip rutil (v. fig. 6.7), în cazul ionilor metalici 
mai puțin voluminoși (Me2*, Mm, Feet, Co2t, Ni2%, Zn2t, Pd2%). În 
particular, unele difluoruri (CrF,, FeFz, CuF,) au structuri de rutil defor- 
mat. Se menţionează că unele difluoruri cu structură de tip rutil sînt izo- 
structurale cu anumiţi dioxizi : 

MgF, MnEF, FeF, CoF, NIF, PdF, Znk, 
ini 5. Macon PPS tei ru AR tn: ac aci. Mee ema Pieta PI 
GeO, SnO2 TiO02 MnO, RuO, O0s0, Ir0, 


Ditluorura de beriliu, BeF,, constituie o excepție, 


prezentînd o structură asemănătoare dioxidului de AX pi 

siliciu (B-cristobalit și a-cuarț), datorită iaptului că PP . 

raportul razelor Be2*/F- = 0,3, este asemănător cu AP i 2+ 

al dioxidului de siliciu. ȘF-e: ori 
Un număr restrins de dihalogenuri de stronţiu, A: O 20 


| 
bariu, staniu și plumb (SrBr,, BaCi,, BaBr,, Bal;, ai itzi 
-PbF;, PbCI, SnCl,, SnBry) cristalizează în rețele wW 
rombice de tip PbCI,, în care ionul de metal este încon- 


Ş 220 ai £ Fig. 22.1. Structura re- 
jurat de 9 ioni de halogen (fig. 22.1) 


. ţelei rombice de PbCIA. 
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Tabelul 22.3 


Halogenuri metalice cu structură tridimensională, 


lt [Si emu: Numele „ÎNC | Halogenur: aie . [Halogenuri alemetaletor 
rfoge Eur tz > |metotetor de tip sp tranziționale 
nurii 


LiE, LiCI,LiBr, Lil, NaF,NaCI| AgF,AgCI,AgBr 
NaBr,Nal,KF, KCI,K Br, 


Cubic NaGI A 
KI RbF,RbCIRbBGRbI, 
MX CsF 
e CsCl 8 [ol RbCI,CsCl,Cs8r.Csl, E miaiinoii 
TICUTIBr, A-Tul 
m E ia 


în aie *|CoPa Fabia, use Eee HgF2 
A-PoClp 
Rombic iau A 94 | SrBr2,BaCl2,BaBr2, |EuCi2,SmCwb 
Bal2,:PbF2,PbC13, i 
Mă SnCl2,SnBr2 
Tetragonal|TiO>-rutil |6:3 |MgF2 MnF>,FeF2,CoF2,NiF2, 
ZnF>,PdF2 


Tetragonat|Ti02-distor |6:3 |CaCI2,CaBr2,SrCl2  |CrF2,FeF2,CuF2,CuCt2, 
sionat CuBr2 i 


Hexagonal| PdF- DI IE 
cr DO 
Euere [Rec Da e 


intermediar] PdF3 o a MaF3,TIF3VF3CrF 3, 
FeF3,CoF3 


ia | 5t+6 în SII e ea 
ela Fa UF, NpFa, PuFy,AmF3 ! 


MX 
3 mea mă BiF3 YFa SmE 3, EuF3,AdFa,TOF3,| 
DyF3,HoFz,ErFaTmfa YbF 3, 
LuF3,BkE3 „Cf F3 


Hexagonat |UCI3 se bi Vaio 
| Pr Cl,Pr Bra,NGCl3,PmC aj 
SmCiz,tuC3,GdCi3AcCla 
AcBe 3, UCIa UBra,NpCl3, 
a(-NpBr3,PuCl3AmCl3, 
BkBr 


Yrihalogenurile metalelor prezintă, de ascmenca, o mare varietate de 
tipur: structurale, care, în mare, pot îi clasificate în rețele tridimensionale, 
adovtate mai ales de trifluoruri și rețele stratificate, caracteristice celor- 
lalte trihalogenuri. Principalele structuri tridimensionale sînt: 


— reţea cubică de tip ReO, (v. iig. 6.8), în care metalul este coordi- 
tat octacdric (ScF3, NbF, TaF,, MoF,) ; 
— reţea hexagonală de tip LaF3, o structură de tranziție între o rețea 


CU € nordinaţie 5 a ionului metalic, spre una cu coordinațic mai mare (9), 
“ctoptată de trifluorurile de lantanoide şi actinoidr. Triclorurile și tribro- 
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murile mctalelor din blocul f cristalizează, de asemenca, într-o rețea h.xa- 
gonală dar de tip UClz, în care metalul are o coordinație mare (9): 

— rețea hexagonal-compactă de tip PdF, cu coordinare octacdrică a 
metalului, în cazul unor trifluoruri de metale platinice (PAR, RhF,, RuF;, 
IrF3) ; 

— reţea în care împachetarea ionilor de F- este intermediară între 
cea cubică de tip ReO, și cea hexagonală de tip PdF, cu coordinare 
octaedrică a mctalului; este caracteristică trifluorurilor unor mctale 3d, 
cuprinse între titan și cobalt; 

— rețea ortorombică de tip YF; cu coordinare 8(4+1) a metalului, în 
cadrul căreia un ion de fluor se găsește la o distanță mai mare decit cei- 
lalţi opt, rețea adoptată de tritluorura de bismut și de unele trifluoruzi ale 
metalelor din blocul f. 


Halogenuri cu reţele stratificate. Un număr relativ mare de dicloruri 
și dibromuri metalice cristalizează în două tipuri principale de rețele stra- 
tificate, cu legături van der Waals între straturi (tabelul 22.4) : 

— rețea hexagonală de tip CdI, (v. fig. 6.24), adoptată de o serie 
de dicloruri (TiCI,, VCI,), dibromuri (MgBrz, SrBra, FeBrz, CoBr,, NiBr,, 
CdBr>) și diioduri (Mg, Car, Gel, PDI>, Tilz, Mnl,, Fel,, Col,, Zul,, 
CdI,) ; 

— rețea romboedrică de tip CdCI, (v. fig. 6.25), adoptată de unele 
dicloruri (MgCI, FeCl,, NICI, CdCI,), de dibromura de zinc și de diio- 
dura de nichel. 

Un caz interesant îl prezintă dibromura și diiodura de mercur, care 
cristalizează în rețele stratificate. Dibromura de mercur formează o ruțea 
rombică stratiiicată, asemănătoare brucitei (v. fig. 6.28), puţin deformată, 
în care liccare atom de metal este înconjurat octacdric de şasc atomi de 
brom. Diiodura de increur are o rețea tetragonală, stratificată, în care atomii 


Tabelul 22.4 
Hulogenuri metalice cu structură stratificată. 


Tpulna- Sistemut | Numele | NC |:+a'ogenuri ale meta- | Halogenuri aie mea- 
genuri |_cristalin___ | structurii | M:X [letor de tips şi p lelor tranzitionoie 
Hexagonal | Cdl2 |6:3|SrBr2,MgBr2Mgl2, | YI» TiCloTlasCiaoar Ră 


Calz,Gel, Pbl2 Fel, „Col.FeBro, tra 


pi 
2nt2,C4Br2,Coi2,CoBrz | 


MX3 |Romboedric CdCl2 |6:3|MgCl2 . ca CouaNCIANI2, | 
_____ | 2nBr2.CdCla 
Rombicâ HgBr2 | 


Bil3 BiI3,Sbl 


CrCl3 |6:2 jacta ani aicia 


i 


Ortorombic 


Hgl>-strat 


de terradr e | 
Hg 


ScCI3TICI3 NEL TIBra | 


Cr Ciz,Feci3,FeBra 


| NdBr3SrnBr3./NpBr3, 
PuBr3AmBr3iaiUla, | 
NpI3Pul3 Amin, CmBr3, | 
CfBra 
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de mercur sînt înconjurați tetraedric de patru atomi de iod, iar tetraedrele 
sint unite prin colțuri comune, în ansamblu rețeaua fiind constituită din 
strate de tetraedre. 

Tot în reţele stratificate cristalizează și un număr restrîns de triha- 
lozenuri metalice, care prezintă următoarele tipuri de rețele: 

— rețele romboedrice de tip BiI, (v. fig. 6.26), în care ionul metalic 
este coordinat octaedric, proprii unor tricloruri (ScClz, TiCIz, VC, tribro- 
suri TiBrz), precum și triiodurilor de stibiu și bismut; 

— reţele romboedrice de tip CrCIl;, analoage reţelei de CdI,, dar distor- 
sionate, în care ionul metalic este coordinat octaedric. În afară de tri- 
ctorura de crom, în astfel de rețele mai cristalizează triclorurile de alu- 

iniu, indiu, taliu şi fier; 


— reţele ortorombice de tip PuBr,, în care metalul are coordinanța 
cpt, adoptate de unele tribromuri și triioduri de lantanoide şi actinoide. 


Halogenuri eu structuri în lanţ. O parte din halogenurile metalelor, 
structural, se remarcă prin existența unor lanțuri formate din octaedre 
MX, unite prin muchii, cum este cazul B-TiCI;, substanță fibroasă, a 
tetraiodurilor de niobiu și tantal, ori a tetraclorurii de zirconiu (fig. 22.2). 
În alte structuri, lanțurile de octaedre constau din unirea acestora prin 
virturi comune (BiF,, UF,). 

Deosebit de interesantă este structura trihidratului tetrailuorurii de 
katniu, HfF, - 3H,0O, alcătuită din lanţuri antiprismatice unite prin punți 
ce iluor, fapt care conferă acestui polimer un aspect îiliform (v. fig. 6.35.) 


Halogenuri moleculare. O parte din trihalogenurile metalice şi cele 
corespunzătoare stărilor de oxidare înalte (IV—VI), din cauza legăturilor 
ci: caracter predominant covalent, au structuri moleculare, mai ales în 
stare solidă, în unele cazuri în topituri sau în stare gazoasă (tabelul 22.5). 
Printre ele se numără tribromurile şi triiodurile de aluminiu, galiu şi indiu, 
ai» căror cristale moleculare sînt alcătuite din molecule dimere, M>Xs, 
rezultate structural prin unirea a două tetraedre printr-o muchie comună 
(7. fig. 6.17). 

În topitură şi triclorura de aluminiu își schimbă structura, trecînd din 
hexagonal stratificată (în stare solidă) în structură moleculară, dimeră AICI. 
Daltiel, în stare de vapori dimerizează toate trihalogenurile de aluminiu 
şi omologi ai săi. 

O altă trihalogenură, care atît în stare solidă cît și de vapori se află 
dimerizată, este triclorura de aur, AusCIl,, cu structură plană (fig. 22.3). 
i ribromura de aur, AuBr3, şi triclorura de fier, Fecl,, se comportă asemă- 
rător în stare de vapori. 


Rig. 22.2. Structura catenară în zigzag Vig. 22.3. Structura plană a 
a ZICI. triclorurii de aur dimerizate. 
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Tabelul 22.5 
Halogenuri metalice cu structură moleculară. 


Tipul ha-lRețeaua. | Simetria şi |Caractenstic; și | Halogenuri. moleculare [.; 
logenurii cristalină NCIM) starea deagie Q 
Mo X- Tetrago- Octaedric dis4 Molecule liniare | Hg» Cl», Hg Beo,Hgp | 
|M2%z jpeg pe eegie molecule nare [Haz Cta iar 2 
MX2  |Rombică |Octaedric dis-IMolecule liniare | HgCl» 
torsionată,6 
Romboedrii Tetraedrică, |Dimeri MoXgcri- | AIBr3,Allp,GaBr,Gal3, 
că deformată, |stalină InBra,In!a,AuCIa 
AICI3, ALBrz,ALIz,GaCta, 
GaBr3,Gal3,inCiainBr3, 
înt3,AuCl3,AuBra,feCla 
AlCt3 
piturâ 
Cubică,8  |Cristalină SbF3,SbCl3 


Ostaedrică,6 |Molecule tetrae-j Get, SniTiBra, Tila, 
MXa, drice 


Dimeri MoXava- 
pori 26 


Dimeri Alo Ctgtoq 


Anti risma- TF, POE UFA,NpFA, PUF 


Monegti- 
nic t Am&, , Cmfa, el ZrFa, Hf 


Cefa, Pr hEA,DyFa, 
MX,  [Cubică Molecule tetrae-[UCI,, ThCi, ThBr4 PuCu, 
drice Ă 
| . NpCi,PaBr,, 


| |peteearică-e |Peter |SEF3 
Monociini Octaedrică,6 |Dimeri M2X1Q; NbCisTaC!,TaBrs „lals, 
Ss . . 

rombică cristalină MoCis 
HexagonallOctaedrică,6|Cristalină,uşor  |UCIa, L-WCl 

MX Cubică. |Cubică Malecuie octaedri-lIrFe „OsF 

5 ce cristale volatile | 6»“S"6 
Cubică, [Cubică,8 Matecule octaedri-lMoFg Fa „UFa.NpF 


Tetraiodurilor de germaniu, staniu și titan le stiut proprii structurile 
toleculare alcătuite din reţele cubice, în care o parte din poziții sînt ocu- 
pate alternativ de molecule tetraedrice de MI, (v. Lig. 6.18). În stare de 
vapori se distruge rețeaua cubică, fiind identilicate molecule de tip MI. 
Structuri analoage prezintă și tetraclorurile de toriu, protactiniu, uraniu 
și neptuniu, tetrabromurile de toriu şi protactiniu, în care metalul din mole- 
culele tetraedrice, în ansamblul rețelelor cristaline, realizează octacoordi- 
vanță dodecacdrică. Tetrafluorurile de zirconiu și hafniu («-ZrE,, HfF,), 
intocmai ca și fluorurile unor lantanoide (Cek,, PrF,, TbF,, DyF,) şi 
actinoide (ThF,, Pak, UF,, NpE,, PuF,, AmE,, CmE,), formează reţele 
inoleculare, monoclinice, în care metalul realizează coordinanță opt de tip 
autiprismatic. 

Cercetări recente au stabilit că trihidratul tetrailuorurii de zirconiu, 
ZIFa + 3H,O, este un compus dimer rezultat, din punct de vedere struc- 
taral, prin unirea a două dodecaedre printr-o muchie comună, avînd doi 
atomi de fluor în punte (v. fig. 6.35), compus care poate fi scris sub forma : 
(HO) ZrF.ZrF,(H,0)3]. 


ică, 


Lee apalișa 
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FF FF FF 
NL SA N / 


Sb —— Fm Sb —— PP Sb —— pF 
N A AN 
F F F F ŞF F 


Fig. 22.4. Structura pentafinorurii de stibiu (SbF,), 


O altă grupă de structuri moleculare se întîineşte la unele pentahalo- 
genuri de niobiu (NbCI,), tantal (TaCl,, TaBr,, Tal,) şi molibden (MoCI,), 
care formează rețele monoclinice sau rombice constituite din molecule 
dimere, M>X,., alcătuite din grupe de cîte două octaedre unite printr-o 
muchie comună. Deosebit de interesantă este structura pentafluorurii de 
stibiu, SbF,, compus polimer cu atomul de stibiu hexacoordinat (fig. 22.4), 
iapt care justifică starea de agregare lichidă în condiții normale, cu o vis- 
cozitate variabilă în funcție de gradul de polimerizare. 

Dintre puţinele hexahalogenuri pe care le pot forma metalele, hcexa- 
fluorurile de iridiu și osmiu (IrF, OsF,), substanțe volatile, au rețele 
cubice centrate alcătuite din molecule octacdrice. Structuri analoage au și 
alte hexailuoruri metalice, dar în stare de vapori (MoF;, WF, UFs, NpFe 
PuFg, OsF,). Hexaclorurile de wolfram și uraniu (WC, UCI,) au rețele 
moleculare de tip hexagonal-compact, în deplin acord cu ușoara lor vola- 
tilitate, hexaclorura de uraniu fiind cea mai volatilă dintre cloruri. 

Un caz particular de rețele moleculare se întîlnește la halogenurile 
covalente de mercur (I), ale căror reţele tetragonale sînt alcătuite din mole- 
cule liniare de X—Hg—Hg—X, unde X = CI, Br, 1. În cristale, deoarece 
jiecare atom de mercur mai este suficient de aproape de alți patru atomi 
de halogeni din moleculele vecine, în final realizează o coordinare octacdrică 
deformată (fig. 22.5). Dintre halogenurile de mercur (II) numai diclorura 
cristalizează în rețea moleculară, tot tetragonală, care conține molecule 
liniare CI—Hg-—CIl sub formă de unităţi distincte. În mod analog, atomul 
de mercur realizează cu atomii de clor din moleculele vecine o coordivare 
octaedrică deformată. 


22.2. Culoarea halogenurilor 


Culoarea halogenurilor metalice este determinată, în special, de natura 
ionilor metalici, de structura lor electronică, de tipul orbitalilor în care sint 
plasați electronii învelișului exterior şi de numărul electronilor. Totodată, 


-X 
X X 
Hg Fig. 22.5. Modul de realizare a coordinării octaedrice 
| a mercurului în cristalele de HgoX3, unde x = CI, Br. 
XZ 9SZX 
pp pă 
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ea este influențată și de vecinătatea ionilor de halogenură, precum şi de 
mediul înconjurător, mai ales în soluţii de natura solventului. 

În cazul metalelor de tip s şi p cu înveliș electronic de gaz rar, ionii 
metalici care participă la formarea halogenurilor, cu excepţia celor de tip 2 
care apar şi în alte stări de oxidare decît cele caracteristice, posedă con- 
figurație electronică stabilă de gaz rar. Neavind electroni exteriori capabili 
să realizeze tranziții într-un orbita! superior, ionii de acest gen sînt incolori, 
Așa se explică de ce toate halogenurile metalelor de tip s şi majoritatea 
celor de tip p sint alb-incolore. Doar cîteva bromuri (SnBr,, InBr, TIBr,) 
şi aproape toate iodurile metalelor de tip p sînt colorate în diferite nuanțe 
de galben, triiodura de taliu și tetraiodura de staniu sînt brune, iar triiodu- 
rile de stibiu și bismut — roșii. Diiodura de plumb sc remarcă prin pro- 
prietatea de a-și schimba culoarea ga!benă, la încălzire, în roșu-cărămizita- 
briin, redevenind galbenă prin răcire. 

În cazul halogenurilor de metale tranziționale care conțin ioni foarte 
vatiat colorați, culoarea se atribuie existenţei de electroni necupiați în 
orbitalii d (v. tabelul 22.2). De aceea, halogenuri!e ale căror ioni metalici 
a; configuraţie do, cum sint halogenuriie elementelor din grupa scandiului, 
ori trihalogenurile elementelor din grupa titanului (cu excepția iodurilor) 
sint practic incolore. Asemănător se comportă şi halogenurile care conțin 
„mi metalici cu configurație di», cum sînt ccte corespunzătoare elementelor 
di: grupa ziucului, cuprului (1), AgC! și Hg,Ci.. În general, culorile puţin 
intense ale halogenurilor solide, pe baza teorici cîmpului cristalin (FCC), 
apar în urma unor tranziții d—d între nivelelu rezultate din coniigurația 
d" a ionului metalic, sub influența cîmpului creat de ionii de halogenură 
Gin vecinătatea sa. 

Prezența culorii în cazul iunile: cu crbitali d parţial ocupați este con- 
secința unui transfer de sarcină, care, iecesitind o energie superiorară 
tranzițiilor 4d—d, determină deplasarea al.sorbţiei din domeniul UV în cel 
vizibil şi ca atare apariția culorii. De regulă, halogenurile metalelor trauzi- 
ționale d în stările de oxidare superioare prezintă culori deschise spre gal- 
ten (NbX,, OsF,, IF, UF,, ReF,, Osf,) și culori închise pină la brun- 
vegru, în stările de oxidare cele mai joase (TiX,, VBr,, CdI,, PdI,, PtI,ctc.) 

În stările de oxidare intermediare pot îi întilmite cele mai diterite 
culori : de la galben, portocaiiu, roșu, verde, violet, albastru, brun la negru 
(v. tabelul 22,2). Variaţii de culoare se observă chiar în cadrul unei serii 
de halogenuri într-o anumită stare de oxidare, pentru un metal dat, cu- 
icarea putindu-se modilica de la iluvrură la icdură. De exemplu : 


CoF, CoCla CoBr, Col, 
Roz-roşic Albastră Verde Galbenă 
Alteori culoarea nu se modifică în cadrul unci serii de halogcenuri. De 
zemplu, dihalogenurile de mangan în stare solidă sint practic toate roz, 
iar cele de titan, negre. În cazul halogenurilor care pot cristaliza cu un 
nimăr de molecule de apă, se observă schimbări de culoare în raport cu 

aceleași substanțe anhidre. De exemplu: 


CCI, alb: CrCI, - 4H,O albastru-închis ; 
CrCi, verde ; CrCl, - 6H,O violet; 
CoC!, albastru-deschis ; CoCI, - 6H,O roșu; 


CuCl, brun-închis ; CuCl, - 4H,.0 albastru; 
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Aceste fenomene se datoresc coordinării moleculelor de apă în jurul 
cationilor, în reţea fiind, de regulă, prezenți ioni tetra- sau hexahidratați. 

În soluţii apoase, culoarea halogenurilor anhidre se modifică, de ast- 
menea, în raport cu cea din cristale, tot datorită hidratării ionilor metalici, 
care, practic, se găsesc aproape în exclusivitate sub formă de aquacationi 
colorați. De exemplu: 


[Cu(H,0), 2* albastru "Ni(H,0), 27 verde 
(Cr(H.0), ?* violet-verde 'Co(H,0), Bt roz 
[Fe(H,0), 2” slab-verde ['Ti(H,0), |? violet-verde. 


Ia ionii metalici cu capacitate mare de complexare, în soluţii apoase 
se stabilesc echilibre între mai multe specii de aquaioni, cunoscute sub 
denumirea de izomerie de hidratare. 


22.3. Stabilitatea şi comportarea la încălzire 


Halogenurile metalelor cu structură ionică sînt deosebit de stabile 
termic, în grupe entalpiile de formare pentru un halogen dat crescînd cu 
masa atomică a metalului, excepție făcînd îluorurile. De asemenea, în 
cadrul aceluiași metal, ele scad de la fluorură la iodură. 


În consecință, halogenurile ionice au puncte de topire și de fierbere 
înalte, în cazul halogenurilor alcaline fiind cuprinse între 450—967*C, 
respectiv 1170—1676*C. Comportarea se datorește forțelor de natură elec- 
trostatică ce asigură coeziunea reţelelor cristaline ionice. 


Pentru un metal dat, punctele de topire și de fierbere scad de la fluo- 
rură la iodură, datorită energiei de reţea, a cărei valoare scade în aceeași 
direcție, odată cu creşterea razei ionice în seria F < Cl < Br < I. Totodată, 
în cadrul unei grupe, pentru un halogen dat, punctele de topire şi de fier- 
bere scad cu creșterea numărului atomic al metalului, cu excepția primului 
element (Ii respectiv Be). 

Ta încălzire puternică, halogenurile alcaline se evaporă mai ales sub 
formă de molecule asociate M,X,, în cazul IiF chiar sub formă de trimeri 
(LiF).. Clorurile de potasiu și cesiu sublimează la 1500*C respectiv la 1290*C, 
iar CaF, devine luminescentă la temperatura de topire. Dealtfel, : aceasta 
din urmă se femarcă prin mare stabilitate la temperaturi înalte, chiar 
față de agenţi reducători, proprietate care îi conferă utilizări importante 
la confecționarea creuzetelor în care se elaborează metalele (U etc.) pe cale 
metalotermică. Prin încălzire puternică KCIl și CaBr, se descompun, iar 
BaCl, monoclinică se transformă în varietate cubică: 


Ba], 2 S. Bad, 


Monoclinică Cubică 


Clorurile, bromurile şi iodurile covalente ale metalelor polivalente se 
caracterizează printr-o stabilitate mai mică decît a fluorurilor corespunză- 
toare. În acest sens, metalele de tip p din grupele IVA şi VA, în stările 
de oxidare superioare, formează tetra- respectiv pentafluoruri și cloruri 
(excepţie BiCI,), pe cînd plumbul stibiul şi bismutul nu pot forma bromu- 


* 
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rile şi iodurile corespunzătoare. Din cauza caracterului covalent şi al sta- 
biiității precare, la temperatura camerei, aceste halogenuri se află fie sub 
torima unor lichide uleioase (GeCl,, SnCl,, PDC, SbF,, SbCl,), fie în stare 
gazoasă (GeF,), în comparaţie cu omologii lor în stările de oxidare infe- 
rioate, substanţe solide cu puncte de topire mai ridicate. Clorurile, bro- 
uiutile şi iodurile covalente ale metalelor polivalente, în general, au o sta- 
biiitate mai mică decît a fluorurilor. 

Comportări asemănătoare se întîlnesc și la haiogenurile metalelor tran- 
ziţionale. De exemplu, molibdenul, ruteniul, osiiul, paladiul, uraniul, 
neptuniul şi plutoniul, în starea de oxidare (VI), formează numai hexatluo- 
ruti (excepţie UCI,), iar în stări mai înalte de oxidare, metalele de tip d 
nu Sînt reprezentate decît prin Ref, și OsF,. Unele halogenuri ale lor 
sint atît de instabile, încît nu pot fi păstrate decît la temperaturi scăzute : 
CoCt, (—60*0), Mncl, (—40*C0), VBr, (—20%C) şi MnCl, (—10*C), care 
prii încălzire se descompun, trecînd în dihalogenuri cu degajare de halogen. 
I.a temperatura camerei, CIC! şi WF, se află în stare gazoasă, iar tetra- 
cloruiile de titan și vanadiu, tetrailuorurile de mangan și iridiu precum și 
peitatluorura de vanadiu sînt lichide. Tetrafluorura de mangan există 
tuia în soluție. | 

Halogenurile metalice moleculare posedînd rețele cristaline în care 
coeziunea este asigurată de forțe slabe de tip van der Waals, de asemenea, 
ai: puncte de topire şi de fierbere scăzute. În opoziţie cu halogenurile ionice, 
la cele moleculare, punctele de topire și de fierbere, cu excepţia fluorurilor, 
variază invers, respectiv pentru un metal dat scad de la iodură la fluo- 
rură, iodura avînd valorile cele mai ridicate, iar clorura cele mai scăzute. 
Cosportarea se datorește deformabilității halogenilor care creşte în același 
seii:s, F<CI < Br <I, determinînd o creştere a forțelor de atracţie între 
uioiccule, în urma efectului de dispersie. 

Halogenurile de aur (1) și (111) şi ale elementelor platinice în stare 
de oxidare (1) şi (IV) se descompun termic în clemente. De exemplu : 


100 —200*€ 


2AuX = 2Au+X, 


3350 —759*€ 


MX, = M-+K,; 


M = Ru, Rb, Pd, Os, ir, b: 
În: particular, AuI se descompune lent chiar la temperatura camerei. 
Halogenurile de argint se descompun în elemente, sub acțiunea luminii, 


proprietate utilizată în tehnica fotografică, bromura de argint fiind cea 
mat sensihilă : 


AgX i, Ag + 1/2X, 


Unele trihalogenuri (VBra, FeCi,) şi tetrahatogenuri (CrX, MoX,, 
PtX,), prin încălzire, se. descompun în dihalogenură și halogen : 


TIC, e TIC, + 1/2Cl, 


409 


Dintre dihalogenurile metalelor de tip 5, cele de germaniu, prin încăl- 
zire, disproporţionează : 
Cald 


2GeX, = GeX, + Ge 


Disproporționarea este o proprietate aproape generală a halogenurilor de 
metale tranziționale aflate în stări de oxidare intermediare, care, prin 
încălzire, se descompun formînd un amestec de halogenuri în stare de cxi- 
dare superioară și inferioară. Printre acestea se află trihalogenurile de 
titan, zirconiu, vanadiu și tanta!l, tetrahalegenurile de vanadiu, niobiu. și 
reniu şi pentahalogenurile de reniu : 


330 --700"€ 


2MX, e MRI MR Mi, Zi, V, 


Cald 


OMX, > MX, + MX,; M= V, ND, Re 


Cald 


3ReF, => 2ReF, —- ReF, 


La încălzire unele halogenuri metatice sublimează sau distilă (v. tabelele 
22.1 şi 22.2), pe această cale putindu-se purifica sau îndepărta din anumite 
sisteme. 

Un număr restiins de halogenuri, prin încălzire, îşi schimbă culoarea. 
Printre acestea se remarcă diicdura de plumb, care de ia galben trece..a 
roșu-brun la cald, redevenind galbenă la rece f//enomen de termocromie i. 
De asemenea, toate halogeni ile de argint, prin încălzire, îşi schimbă cu- 
loarea. În particular, clorisa de argint, prin topire, devine galbenă, porto- 
calie și după solidificare îşi măreşte ve lumul. Ditodura mercureasă (He.I,) 
la început se colorează în portocaliu, apui în roșu, după care se topeste 
trecînd într-imi lichid negru. La răcire fenomenui este reversibil. 

Alte halogenuri, sub acțiunea căldurii, își modifică structura crista- 
lină. Acesta este cazui indurii de argint, care, în funcție de temperatură, 
prezintă trei imodificaţii polimorte : 

137*C 146 c 
AgI —» AI «= AgI 
Cubică ie.c) îi sugonulă  Cubică (6.c) 
Diicdura de mercui tetravonală, scie, încălzita în 127*C se transformă 
în moedilicație galbenă, reimbică. 


22.4. Solubilitatea şi comportarea întă de opă 


Halogenuriie netalelor prezintă solubilități foarte diferite iață de 
apă, în linii mari putind fi clasificate în: 
— halogenuri ușcr solubile în apă, disociaiie, fără hidrolză ; 
halogenuri greu solubile în apă, stab disceiabiie, cu proprietatea 
de a forma complecși în contact cu agenţi compleesanţi, care nu bidro- 
lizează aproape de loc; 
— haiogenuri hidrotizabile în contact cu apa, uneori şi cu umiditatea 
din aer, cu ațiît mai intens cu cât starea de oxidare a metalul: ii este mai 
mare şi raza ionului mai mică. 
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Haiogeniriie meta!clor de tip s şi P (în stările de oxidare interioare) 
sint uşor solubile în apă, cu excepția majorităţii fluorurilor care se dizolvă 
grei! în apă, singurele iluoruri solubile fiind BeF,, GeF, şi SnF. 'Trihalo- 
genurile de aluminiu, galiu și indiu se dizolvă în apă violent, Cu degajare 
de căldură. .. ja din soluțiile apoase, se depun cristale de 
ANII O) pa 5 a e RA, I. La iei în cazul beritiului sc separă cristale 
de [Be(H.O) IX X lo tale de stibiu și bismut, în contact cu apa, 
hidrolizează trecând în oxihalogenuri de tip MOX. O comportare intere- 
saiită o au halogenurile de taiiu (I) a căror solubilitate este comparabilă 
ct a celor de argint. Astiel, pe cind iluorura este solubilă, toate celelalte 
lalogenuii sint greu soiubile în apă. 

Halogcnurile mctalelor tranziționale au solulilități icarte diferite în 
apă. Printre ccie uiai greu soiubiic se altă fiuoruiile de cupru (I) și aur (1), 
» ditiuorurile de lantanoide, cron, matgan, zinc, cadniit: și de elemente pia- 
tinice, şi trifluozurile de scandiu, ştriu, lantan, de lantanoide şi de crom. 
În upoziţic cu acestea, diliuorurile elementelor din grupa titanului, din 
triaua iieruiui, cete de mercur, precuin şi fiuorura de argint sc dizolvă uşor 
in apă. Această comportare a îluorurilor metalice, în general, este atri- 
buită dimensiunilor. loarte miei ale ionului de F” în comparaţie cu ale 
icniior metalici, energiilor de rețea ule îivoruiior şi energiilor de hidratare 
carc descrese mai repede decit primele, «dată cui numărul atoriie al meta- 
ui. Printre ci votate, bremuriie și iodurile greu solubile se nuinără și cele 
de Hg,X.,: N = Ci, Br, I, hatogcnuriie de cupru (1), argint (1) (excepţie 
AgE), ne oritatea dihalogenuriler de clemente platinice (excepție IrCI,, 
PaCi,). Halngenuriie metaicior ceicspunzăteare stăriler de oxidare supe- 
ricare, cu legături predominant covalente, au proprietatea de a îi solubile 
în solvenți organici (atecoli, eteri, CS, CCIA, benzen cte.). Aşa se comportă 
tetracioruriie de titan și zirecniu, pentahalegenuri! e de niobiu și tantal, 
hexabhalcgenurile de woiii am ete, 

Haicgeriuriie mctalueior tranzițiunale, gre suluinle, pet fi soluhilizate 
prin tratare cu agenți formaturi ie cenipiceşi cum sint amenacul, cianurile 
a!caline cte. În feiul acesta se pot solubiliza halogenurile de cupru (1) şi 
argint. De uxe 


CUC! + 2NH, = [Cu(NI1,), Ci 
AgCI + 2KCN = K[Ag(CN).i + EC! 


Di 


Ia evapotaica din soluții ccncentiate, numercase lia cgcriuri au pro- 
prictatea de. a separa pei 16 ob cu 0,5-—12 moiceulc de apă, uneori 
und cun:scuie, pentru o haicguniiră dată, uta! multe specii de cristalohi- 
drați. De cxemriu: 

MnI, - 4 H.Oi;-n-=8, 6, 4,2, 1 
FeCl, - n H.O; și =6, 4, 2,1 

Dacă ia halogenuiile alcaline tendinţa de a forma cristaiohidrati este 
carte scăzută, ia dihalogenuri ca este aprc ape un lencinen general, prin- 
cipatii derivați fiind cu 2, 4, 6 molecule de apă. Trihalogenurile au o ten- 
dință mai mică de a separa cristalohidrați, cei mai frecvenți fiind cu 4 sau 


6 sea ea de apă. Printre puţinele halogenuri supericare cu stabilitate mai 
mare la hidroliză, care pot separa cristalohidrați, se află dihidraţii de TiF,, 
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SbF,, trihidraţii de GeF,, ZrF, şi tetrahidraţii de SnCl,, SnBr,, ZrBr,. 
In particular, unele dintre aceste halogenuri prezintă fenomenul de izo- 
merie de hidratare. 

Un număr destul de mare de dihalogenuri şi trihalogenuri, într-o mai 
mică măsură fluorurile, sînt foarte higroscopice sau delicvescente (v. tabe- 
lele 22.1 şi 22.2). În stările de oxidare înalte, numărul lor se rezumă la 
cîteva tetra- și pentahalogenuri higroscopice sau delicvescente. 


22.5. Hidroliza halogenurilor 


Cu excepția halogenurilor ionice, toate celelalte halogenuri solubile 
ale metalelor în contact cu apa, uneori şi cu aerul umed, dau naştere la 
procese complicate de hidroliză, care în cazul compușilor instabili sint 
însoțite și de reacţii oxido-reducătoare, cu degajare de hidrogen, respectiv 
oxigen, adesea fiind dominate de reacții de disproporționare. Hidroliza 
este cu atît mai intensă cu cît metalu! sc afiă într-o stare de oxidare mai 
înaltă, raza ionică este mai mică şi halogenura mai instabilă. Totodată, 
procesul este influențat și de alți factori cum sînt: temperatura, PH-ul, 
concentrația şi natura anionului. 

Halogenurile sutubile ale metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase, în 
afară de cele de berilin, nu reacționează cn apa la rece sau la cald. Halo- 
genurile de beriliu aie metalelor de tip p şi tranziționale cu legături cova- 
lente sau cu caracter scăzut de icnicitate manifestă o tendință accentuată 
de a hidroliza în contact cu apa, din care cauză unele din ele nici nu pot 
exista în soluții apoase. 

Dintre monvhalogenuri, cele de aur se descompun în soluții apoase, 
în urma unei reacții de dispoporționare cu separare de aur metalic: 


SAuX = AuX, + 2Au 
De asemenea, diiiuuriura de mercur (1) hidrolizează conform reacției : 
Hg, a- HO = HgpO + 2HF 
În general, ditinorurite metaleler au tendința să hidrolizeze diferit de 


restul halogenurilor omol age. Asttei, cete de cup: și zinc hidrolizează cu 
separare de oxizi: 


ME, -+ H,O MO +2HF; M= Cu, Zn 


iar difluorura de mangan trece în oxifluorură, MnOF. 

Marea majoritate a dihalogenurilor metalice cu celelalte specii de 
halogeni, prin hidroliză, formează săruri bazice M(OH)X sau hidroxizi 
M(OH), : 

MĂ, + H,0O = M(OB)X + HI: 


M = Sn, Pb, Mn, Fe, Co, Ni, Hg 
MX, + 2H,0 = M(0OH), + 2HX; M = Be, Zn, Ge 


La cald, unii produşi de hidroliză trec în stări de oxidare superioară 
sau evoluează la dioxizi, cum este cazul Fe(OH,, care trece în Fe(0OR). 
şi a transformării Mn(OH), în MnO,, sub acțiunea oxigenului din aer. 
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Dacă hidroliza diclorurii de staniu are loc în prezență de oxigen se 
obține dioxid hidratat : 


SnCl, + 3H,0 + 1/20, = SnO, : 2H,0 + 2HCI 


Dihalogenurile instabile de titan, zirconiu și vanadiu, în soluţii apoase, 
hidrolizează oxidîndu-se simultan la oxihalogenuri de tipul MOX, cu dega- 
Jare de hidrogen : 


MX, + HO MOX + EX + 1/2H, 


La fel se comportă și dihalogenurile unor lantanoide (Nd, Sm, Eu, Tm, 
Yb). MHalogenurile de acest gen manifestă caracter puternic reducător: 


3TICI, + 2AuCl, = 2Au + 3TiCI, 


Trifluorurile metalelor, de asemenea, se evidențiază prin proprietatea 
de a hidroliza diferit decit celelalte trihalogenuri. De exemplu, trifluorusile 
de mangan și aur trec în oxihidroxizii de tip MO(OB): 


MF, + 2H,0 = MO(O0H) + 3HF; M = Au, Mn 


iar trifluorura de molibden hidrolizează, oxidîndu-se pînă la MoO,. cu 
degajare de hidrogen : 


Triclorurile, tribromurile şi în măsură mai mică triiodurile metalelor 
hidrolizează separînd hidroxizi : 


MS + 3H.O = M(0H), + 3HX; 
Me Al, Ga, In, II Se, V, Ja, Cr, Fa. 


Reacţia triclorurii de aluminiu cu apa este energică, iar cu umiditatea din 
aer fumegă datorită hidrolizei pînă la oxid: 


2AICI, + 3H,O = ALO, + 6HCI 


Trihalogenurile de stibiu, bismut şi vanadiu, în contact cu apa, sepa- 
ră săruri bazice greu solubile, de tipul MOX: 


MS, + HO e MOX + 2HX 


săruri care conţin ioni de SbOTt — stil, BIO* — bismulil respectiv VO+ 
— vanadil. În realitate, hidroliza triclorurii de stibiu, SbC!, decurge în 
etape, cu formarea intermediară a unor compuși bazici (SbOCI, SbO(0H)) 
ajungînd în cele din urmă la trioxidul de diantimoniu: 


SbCI, + 2H,O = SbOCI + 2HCl + H,O = SbO(0H) + 3HCI 
2Sb0(0H) = Sb.0, + H,O 
În exces mare de apă, reacţia poate fi totală: 
2SbC1, -+ 3H,O = Sb,0, + 6HCI 


Triclorura de aur, AuCI;, la interacţia cu apa formează acizi complecși 
în echilibru, printre care acidul H[AuCl„(0H)] predomină: 


AuCl, + HO = H[AuCI,(0H)) 
AuCl, + 2H,0 = H[AuCI,(0H),] + HCI 


Lă 


O serie de trihalogenuri nestabile, cum sînt cele de titan, zirconiu, 
hafhitiu, niotiu și tantal, în contact cu apa hidrolizează cu degajare de 
hidregen și formare de cxizi în stări de oxidare superioare: 


TICIg +- 2H,0— TiO, + 3HCI + 1P2H, 
2NbBrg + 5H,O0 = Nb,O; + 6HBr + 2H, 


În comportarea față de apă a tetrahalogenurilor de metale din grupele 
IVA şi B, se constată unele deosebiri. Astiei, pe cînd toate speciile de 
tetrahalogenuri de germaniu, staniu și plumb hidrolizează puternic cu apa, 
trecin:d în dioxizii corespunzători hidrataţi, în cazul germaniului și staniului 
(MO, - 1H.O; M = Ge, Sn), hidroliza tetratluorurii de germaniu decurge 
şi cu formarea de H,[GeF,|: 


MĂ, + 2H,0 = MO, + 4HX; M = Ge, Su, Pb 
3GefF, + 2H,0 = GO, + 2H,[GeF,! 


În schimb, cu excepţia tetiafluorurilor care sînt stabile și greu solubile 
în apă dintre celelalte tetrahalogenuri ale metalelor din grupa IVB, numai 
cele de titan hidrolizează cu formare de aquaoxid, TiO, : +H,O, în rest 
haiogenuriie de zirconiu și haîniu generînd ioni polimerizați de tipul 
[M4(0H)g(H+0),4]5*, în prezent fiind contestată existența oxoanionilor de 
IO: — ttaml, ZO? — zircomil şi HIO2t — hafuil, precum și a oxi- 
haicgenurilor de tip MOX,, unde M = Zr, Hf. 

i.a metalele pentru care starea de oxidare (1V) este o stare interme- 
diară, se remarcă tendința de hidroliză însoțită de fenomenul de dispro- 
Jorț:onare. De exemplu: 


ATaCl, + HO = Ta,0; + 2TaCl, + 10HCI 
3CrX, +- 3H,O0 = CrO, + 2CrX, + GHX 


Trecind ia stări de oxidare mai înalte, procesele de hidroliză se inten- 
sită Si se generalizează, Astfel, în cazul pentahi!'ogenurilor corespunză- 
tociu metalelor din grupele VA şi VB, în contact cu apa, acestea se 
trevssormă în peutaoxid de Gielement : 

2MX, +- 5HO0 = MO, + IO0HX; M= Sb, Bi, V, Nb, Ta 


Pentahaiogenurile celorlalte mutale, care pot funcționa si îu starea de 
oxidare (V), generează oxihalogenuri de tip MONz, cum cste cazul celor 
ce «toi, molibden şi wolirain, sau disproporționează, aşa cum se întîmplă 
cu cele de reniu: 
MĂ + HO = MON + 2H3; Mo Cr, Mo, W 
SRCX; + 8HO a 2RcO0; + HRcO, + 15HX 
Hexahalogenurile metalelor, de asemenea, au comportări diierite: 


— Derivaţii metalelor din grupa VIB, cu excepţia cromului, hidroli- 
zează, formînd oxihalogenuri de tip MOX,: 


MX, + HO e MOX, +2HX; M = Mo, W 


414 


T tabelul 22.6 
Principalele tipuri de oxihalogenuri ale metalelor. 


.  Oxihaiogenuri 
cornplexe 


Starea de| Oxihalogenuri i 
i 
i 


M=Ti, Zr Hf; orar | 


[i 


e tei MN a | 
M3[MOFg]:M= M=Bitbla ; MAÎNbOF+) ; ML ÎNBOF) 
Mă [MO3%oliti Ni =H10,0s: „Mă Moi 

i 


zi Mea 
W,Re 
| MOXa,; M=MoM,Re, 


SRI |________RU0s.ir Pt 


Cromul (VI), cin cauza tendinței foarte mari de hidroiiză, nu a genera 
decît oxihaiogenuri de tipul Cr), Xa în care este prezent ionul crom — 
CrOZ2t. Aceiaşi icnomen se constată și la uraniu si unele elemente transura- 
niene, care formcază oxihalogenuri de tipul AO, Sa unde An := U, Np, 
Pu, Am, conținînd ioni de UOZt — uramil, NpOZt — neptunil, PuOZ: — 
Plutonil respectiv AmO3t — aimericil. 

— Hexahalogenurile metalelor din grupa VILB (tehncțiu și reniu) se 
desconipun hidrolitic, disproporționini : 

3MXg + 108,0 = MO, +-2HMO, + SEX; M= Te, Re 

Singura octahalogenură cunoscută, Os, la hidroliză trece în tetruo- 

xidul corespunzător, Os0,. 


M=Mo,W; 
M3[MO2X4; M= Mo,W,Ru,Os 


m m m m ame rara. pa = 


22.6. Oxihalogenuri 


Prin hidroliză sau pe alte căi, s-au putut prevara și izola oxihaioau- 
nuri simple sau complexe (tabelul 22.6). Cu toate că la muite elemente 
nu se cunosc, în unele stări de oxidare, halog-iiuri normale cu unii halogeni 
sau cu toți na viogenii, la acestea s-au preparat oxihalogenuri. De excinpin, 
la crom (VI), deşi nu se cunoaște nici o halogenură PD, s-au s.rtu- 
tizat aproape toate halogenurile de cromil CrO,X,; X= FF, CI, Br, i fel 
la molibden, căruia nu-i corespunde o pentabromură nonnală, S-A Sil 
tetizat oxihalogenurile complexe: MI[MoOBr,, şi MI[MoOBr,] cete. 


22.7. Capacitatea halogenurilor de a forma complecși 


Halogenurilce metalice se remarcă prin capacitatea de a forma numeroase 
combinații complexe de stabilități diferite şi cu numere de coord:nare 
cuprinse între 2 și 8, în funcție de stările de oxidare în care sc filă 
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metalul. Printre clasele mai reprezentative pe care acestea le formează 
se atlă aquasărurile, amminele și halogenocomplecşii. 


Agquasăruri.. La metalele de tip s şi p reține atenția [Be(H30)4 |Cls 
cristale monoclinice incolore, care se separă din soluţiile clorhidrice de 
 BeC!, şi hidrații de tipul TAL(EO) Xa: X = CI, Br, I, obţinuţi prin 
evaporarea soluțiilor apoase de trihalogenuri de aluminiu. 

Metalele tranziționale au o capacitate mai mare de a forma aquacom- 
pleczt, dintre care unii pot îi separați în stare cristalină. Cei mai impor- 
tanti sînt de tipul: 


[Mn (HO), pe: » Mnt — NI2T, Pd2 t, Cu2+ 
[Mr (HO) IX; Mm = Per, Cot, Nit, Tit, Cat, Pet, Cot, 
Rh5+, ]r+ 


Clorurile aquacomplecşilor de titan: (111), vanadiu (111), crom (III) şi cobalt 
(11) prezintă izomeri de hidratare. 


Ammine complexe. Cu amoniacul, halogenurile metalice, mai ales 
clorurile și bromurile, formează amwmine complexe care pot fi clasificate 
îu ; 


--  Diamwmuiue : [Mr (NHL IS Mt = Ni, Cui, Agt, Het; 


X = Cl, Br; 

— Tetraammine : (Mn (NH3), XS; Mt = TE Et Pa PE 
Cre, pai "Ca Ai i 
& e (0, Br: ş 


— Hexaammine : (M" (NHa)g i Si Mt = Tit, Var, Cer, CEt, Mo, 
Mn, Ret, Pet, Cor, Co, 


Ni2+, Rut, Rh, It, Ptit Zet 
X = CI, Br: 


Octaammine :  (M**(NHa)g Cl; M= Pb, Zr, Ht, Th, U. 


! 
| 


Halogenocomplecşi. Monohalogenuriie de cupru, argint și aur formează 
halogenuri complexe de tipul MI(MX,], iar cele de argint şi cu NC =3 
şi 4. Stabilitatea acestora descrește în ordinea: [MX,|” > (MSP > 
> (MXR-. 

Dihalogenurile de staniu, plumb, mangan, ticr, cobalt şi zinc dau 
coriplecși cu NC = 3, 4 și 6, de tipul MI(MX), MIIMX,! şi MI(MN] 
cu aproape toți halogenii (tabelul 22.7). Dihalog. urile de nichel, cupru, 
cadiniu și mercur generează numai complecşi cu NC == 2 şi 3 (excepție 

Ka (CdBra!), cu majoritatea halogenilor. La beriliu sc cunosc numai com- 
plecşi cu NC = 3, pentru derivații cu cior și brom. 

Trihalogenurile de stibiu, bismut, scandiu, ytriu, lantan, vanadiu, 
crom, mangan, fier, ruteniu, uraniu şi plutoniu formează complecşi cu 
NC = 4,5, 6, de tipul MIIMX], MI(MX;! și MI[MXg), mai ales cu 
iuotul și clorul, mai puţin cu bromul și iodul. Trihalogenurile de alumi- 
viu, taliu, lantan, molibden şi fier realizează numai complecşi cu NC = 
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Ă Tabelul 22.7 
Capacitatea unor halogenuri metalice de tip MX, (unde n = 1—4) de a forma halogenocom= 


plecşi. 
Ir 
Hatoge | MI[Mx2] [43 [axa] |Mifux,,] |hatoge- [m [mx, ] IM [uxs] |M axe] |Hatoge-|M? Pax] |a-M3i4F7] 
nura nura nura b-ME[MFg] 
F CI Br IF CUErI IF CLBri F CLBr| a | b | 
XX XXI XX CeX,, |x 
XX Snă, |x 
XX x x x -|PbX4 |x 
«xx x|x x XX TiX4 |x 
XXX XI x XX ZrX4 |x 
x x x Hf Xa |x 
X XX xXx  XICrXu|x 
x x MnX4 x x 
x x x TcX,| x 
XX x x x ReX,, |x x 
x x RuX4 x 
x XX XX Os x, x 
XXX XXX Ir X4 X 
XX Pdx, x 
XXXX PtX4 x 
x 


XX XIX XX X|x x X XI Thy 


sau 6, iar cele de galiu, indiu, cobalt, osmiu, rodiu, iridiu și berkeliu, 
complecși cu NC = 6 cu halogenii ușori. 'Prihalogenurile de aur formează, în 
exclusivittate, complecși de forma MI[AuX,] cu toţi halogenii. 

Metalelor în stări de oxidare superioare le sînt caracteristice combi- 

națiile complexe cu fluorul, deoarece acesta le stabilizează. Astfel, deși 
marea majoritatea a tetrahalogenurilor metalice generează complecși cu 
NC = 6 aproape cu toți halogenii, unele elemente printre care cromul, 
hafniul, manganul, tehnețiul, ruteniul, plutoniul, americiul și curiul gene- 
rează în special derivații cu fluor şi în mai mică măsură cu clor. 
ă Un număr restrîns de tetrafluoruri, cum sînt cele de zirconiu, toriu, 
protactiniu și uraniu formează și complecși cu NC = 7 și 8, de tipul 
M;[MF,], MI([MF,]. Şi mai pregnant se observă această tendință la pen- 
tahalogenuri, care fiind reprezentate mai ales prin pentatluoruri, realizează 
aproape numai complecși de tipul MI[MEF,], unde M=V, Mo, W, Mn, 
Te, Re, Ru, Os, Ir, Pt, cu excepția unor pentacloruri (Nb, Pa, U) şi 
pentabromuri, care formează complecși analogi. Asemănător se comportă și 
pentafluorurile de stibiu şi bismut, care generează complecși cu NC = 6 
șI 7. 

Cea mai interesantă performanță o realizează hexafluorurile de molib- 
den, tehneţiu, reniu și uraniu care formează, pe lîngă complecșii cu NC = 
= 7, şi octafluoruri de tipul MI[MF,], aceasta din urmă fiind întâlnită 
și la bismut, sub forma combinației K,[BiF,]. 

La unele elemente, capacitatea de a forma halogenocomplecși este 
așa de mare, încît halogenurile simple sau se obţin cu greutate, cum este 
cazul celor de aur (III) și platină (IV), deoarece cu urme de halogenuri 
alcaline sau hidracizi corespunzători se complexează : 


AUC, + HCI = H[AuC!,] 
PCI, + 2HC1 = H,[PtC1,] 
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sau nu se obțin decît halogenocomplecși, cum este cazul la paladiu (IV), 
care, deşi nu formează tetrahalogenuri, generează halogenocomplecși de 
tipul MI(PdX,], X = CI, Br, sau la mangan (V), care, în loc de pentaha- 
logenuri, formează complecși de tipul MI[MnF,]. 

În soluţii apoase, dihalogenurile de cadmiu se autocomplexează : 


2C4X, = Ca[CdX,]; X=C, Br, 1; 
3CAX, = Ca [CaX,], 


Acest fenomen explică solubilitatea dihalogenurilor de cadmiu și faptul că 
în soluție sînt puțin disociate. În stare anhidră și diclorura de cupru 
este considerată ca un autocomplex, Cu [CuC!, ]. 


22.8. Obţinerea halogenurilor metalice 


Mincreuri de compuși halogenaţi. Printre puținele halogenuri metalice 
care s-au acumulat în natură sub formă de zăcăminte sau în apele mări- 
lor şi oceanelor, se află clorura de sodiu şi într-o mai mică măsură cloru- 
rile de potasiu și magneziu. Alături de ele se găsesc cantități apreciabile 
de bromuri și ioduri. Se menționează că fluorurile nu se găsesc în apele 
marine. În schimb ele se extrag sub formă de fluoruri (CaF,) și criolită 
(NazAlF4) din zăcăminte minerale. 

Cele mai mari depozite naturale le formează clorura de sodiu (sarea 
gemă), impurificată în partea superioară cu cloruri de potasiu (silvina), 
clorură dublă de magneziu şi potasiu (carnalita). Acestea se prezintă sub 
formă de corpuri diapirice de forme foarte diferite (masive izometrice 
neregulate, cilindroizi, corpuri sub formă de ciupercă sau pană etc.) situ- 
ate la adîncimi de zeci sau sute de metri și care uneori ies la suprafață, 
sarea extrăgindu-se fie prin procedee miniere (galerii, puțuri), sub formă 
de blocuri și bulgări, fie cu ajutorul sondelor sub formă de soluții con- 
centrate care se trimit prin conducte (saleducte), în vederea industriali- 
zării pe marile platforme de produse clorosodice. În țările lipsite de 
zăcăminte de sare gemă, ea se extrage prin evaporarea apelor marine și 
apoi se purifică. La noi în ţară, clorura de sodiu, principală materie 
primă în industria chimică, se exploatează în salinele de la Ocna Dej, 
Ocna Sibiu, Praid, Uioara, Ocnele Mari, Slănic, Doftana etc. Marea majo- 
joritate a halogenurilor metalice nu au avut condiţii favorabile pentru a 
forma zăcăminte naturale. Din această cauză ele se obțin pe cale sinte- 
tică. 


Metode de sinteză a halogenurilor. Numeroasele metode de sinteză 
utilizate în vederea obținerii halogenurilor metalice pot fi clasificate 
după cum urmează : 

Metode bazate pe acțiunea halogenilor asupra pulberilor metalice, la 
temperaturi ce variază în funcție de natura metalului și a halogenului, 
urmărind obținerea de halogenuri anhidre, în stări de oxidare înalte: 

M+ ună, > MX,; X=F, CI, Br, 1 

De exemplu : 


Cr + 3/2C1, = CrCla 


418 


Metoda se utilizează, mai ales, în cazul halogenurilor cu mare tendință 
de hidroliză. La unele metale (Nb, Ta), produșii de reacție, indiferent de 
natura halogenului, corespund stărilor celor mai înalte de oxidare. La 
alte metale (V, Mn etc.) halogenurile obţinute se află în stări de oxidare 
diferite, în funcție de natura halogenului. Caracteristic este faptul că, în 
general, aproape la toate metaiele, fluorurarea corespunde celor mai înalte 
stări de oxidare, iar compușii cu iod stărilor de oxidare inferioare. Astfel, 
în cazul tratării vanadiului cu halogeni, la cald, în funcție de natura 
halogenului se obțin: VE;, VCl, VBra şi VIz. Deosebiri de comportare 
se observă și între elementele aceleiași grupe. De exemplu în reacția cu 
îluorul, elementele din grupa manganului trec în: MuF,, Tel, Ref, iar 
cu clorul, în: MuCl, TeCla, și ReCle. 

Acțiunea halogenilor asupra unor compuși ai metalelor, cum sînt oxizii, 
halogenurile, sulfurile, carburile, azoturile ctc., la cald: 


Bi,0, + 3C1, = 2BiCI, + 3/20, 
2RECI, + 3F, = 2F:E, + 2Cl, 
Sc,S3 + 3C1, = 2ScC1, +- 35 
TIC + 2Brp = TiBr, + C 
'TaN + 5j2C1, = TaCl, + 1/2N, 


Un caz particular de obținere a clorurilor anhidre îl constituie halogenarea 
oxizilor în prezența carbonului : 


A103 + 3C + 3C1, = 2AICI, + 3C0 


be această cale se prepară CrCl,, BeClz, tetraclorurile de Ti, Zr, Hf și 
altele. 


Disocierea termică a halogenurilor în stare de oxidare superioară, în 
halogenuri inferioare, mai termostabile. De exemplu: 


70*€ 


3 
PCL, = PCI, + Cl, 


Reducerea halogenurilor superioare stabile, la temperaturi controlate, 
în halogenuri inferioare : 


3NDBrg + 2Nb 2. SNbBra 

ANbBr; + Nb 5NbBr, 
Disproporționarea unor halogenuri care conțin metalul într-o stare de 
oxidare intermediară este o altă metodă care poate fi utilizată, atunci 
cînd unul din produșii de reacție poate fi separat concomitent prin disti- 


lare. De exemplu, prin încălzirea triclorurii de titan la 700*C, se for- 
mează diclorură (p.f. 1479*C) și tetraclorură (p.f. 136,5*C): 


„700% i 
2TICl, e TiCl, + TiCI 
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Cele două cloruri se separă cu ușurință prin distilare, pe baza diferenţei 
dintre temperaturile de fierbere. În mod asemănător se separă pentaclo- 
rura de tantal rezultată la disproporționarea triclorurii prin sublimare în 


vid la 500*C: 


00*c 


3TaCl, s 2Taci, + 'TaCl, 


Oxidarea halogenurilor inferioare cu halogenul corespunzător se uti- 
lizează, mai ales, în cazurile în care halogenurile superioare nu se pot 
obține prin sinteză, direct din elemente. Reacţiile au loc la temperaturi 
determinate de natura metalelor și a halogenilor utilizaţi. De exemplu: 


SbG1, (topit) dC E Sb, + 
BIR, + FE, BIR; 
COR, m LOR Coe 
PadF, + 1/2F, 2%, Par. 
Acţiunea hidracizilor halogenilor asupra metalelor cu potenţiale de 
oxidare pozitive, cu degajare de hidrogen, conform reacției generale : 
M + nHX > MX, + nPH, | 


În funcţie de specia metalică și de hidracidul utilizat, astfel de reacţii 
au loc la rece sau la cald. Pe această cale se obține diclorura de zinc şi 
hidrogenul molecular în aparatul Kipp, în laborator: 


Zn + 2HCl — ZnCl, + Hp 


Metalele cu potențiale de oxidare negative, cum ar fi cuprul, pot reac- 
ționa cu acidul clorhidric în prezența oxigenului : 


2Cu + 2HCI + 1/20, = 2CuCl + H,O 


Tratarea unor compuși ai metalelor (oxizi, hidroxizi, carbonaţi, sul- 
furi etc.) cu hidracizi ai halogenilor. De exemplu : 


AL,0, -+ GHF = 2A1F, + 3H,O; 
Bi(0H), + 3HCI = BiCI, + 3H,O; 
MnCO, -+ 2HCI = MnCl, + CO, + HO: 
Sb,5, -+ 6HCI = 2SbC1, + 3H,S. 


Prin reacții de dublu schimb între săruri ale unui mctal dat şi halo- 
genuri ale altor elemente. De exemplu: 


WClg + 2AsF, = WF, + 2AsCI,; 
Hg(NO3), + 2KX = HgX, +2EKNO,; X= CI, BI; 
Hg(C10,), + 2KX = HgX, + 2KCI0,; X=CI, Br, 1. 
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Astfel de reacţii pot avea loc și cu hidracizi ai halogenilor. De 
exemplu : 


MoBr, + 3HX 4%, MoX, + 3HBr; X=F, Cl; 
TaCl, + 5SHF—2S, Tar, + 5HCI; 
WC, + AHI WI + 4HCI. 


22.9. Întrebuinţări 


În general, halogenurile se folosesc la prepararea celorlalte combinații 
ale metalelor, în special a compușilor coordinativi și ca agenți de haloge- 
nare. Dintre ele, cea mai mare importanță o are clorura de sodiu, materie 
primă pentru industria chimică, la fabricarea produselor clorosodice (clor, 
acid clorhidric, hidroxid, carbonat şi sulfat de sodiu etc.) și. pentru alte 
ramuri industriale (industria alimentară, metalurgică, coloranți, săpunuri, 
tăbăcărie, medicină, optică etc.). 

După ea, ca importanță, se situează clorura de potasiu, utilizată la 
fabricarea îngrășămintelor pentru agricultură și fluorura de sodiu,la pre- 
pararea criolitei, materie primă pentru obținerea aluminiului pe cale 
electrolitică. 

Numeroase halogenuri se folosesc în calitate de catalizatori (BeCil,, 
CaCI,, HgCI,, trihalogenuri de lantanoide) şi agenți de condensare în 
chimia organică (ZnC1,), la sinteze Friedel-Crafts, (AICI, BeC1.), la împreg- 
narea țesăturilor şi lemnului (NaF, ZnCl, MgCl,, CaCl,), în medicină 
(ZnCI,, HgCl,, LiBr, NaBr, KBr etc.), la combaterea dăunătorilor în agri- 
cultură (NaF), ca fungicide (HgCl,), în industria irigorifică (CaCl,), la 
decaparea metalelor (ZnCIl,), la prepararea cimentului Sorel (MgC1,), la 
confecționarea creuzetelor utilizate în metalotermie (CaF,), activatori ai 
substanțelor luminofore (LnX3) şi altele. Halogenurile de argint stau la 
baza preparării materialelor fotosensibile, clorura de calciu este un exce- 
lent agent de uscare a gazelor și lichidelor, iar RaBeF, este o importantă 
sursă de neutroni de laborator. 


, 3 Clase speciale de compuşi 
e |coordinativi 


23.1. Metalcarbonili și derivați 


Compuși speciali ai metalelor tranziționale cu monoxidul de carbon 
coordinat ca ligand, metalcarbonilii s-au afirmat ca o clasă modernă de 
substanțe de sinteză fină, cu adînci implicaţii teoretice și practice. 

După numărul și felul componenților, ei se pot clasifica în binari 
sau nesubstituiți, atunci cînd conțin numai metal și monoxid de carbon 
Și micști sau substituiți cînd alături de monoxidul de carbon se găsesc şi 
alte specii de liganzi coordinați cum sînt: amine, fosfine, arsine, ciclopen- 
tadienilul şi alte molecule organice. 

După numărul de atomi metalici prezenți în moleculă, cei binari se 
pot clasifica în : 


— metalcarbonili mononucleari de tipul M(CO),, unde n = 4,5 şi 6 
și anume: 


Ni(CO),; 
Fe(CO),; Ru(CO),; Os(CO),; 
V(CO),; Cr(CO),; Mo(CO),; W(CO),: 

— metalcarbomili polinucleari și anume : 

— dinucleari de tip M,(CO),; y=8, 9 şi 10: 
Coz(CO),; Rh,(CO0),; Ir.(CO),; 
Ru,(CO),; Osz(CO); Fez(COy; 

V=(CO)o; Mna(CO)o; Tez(CO); Re,(CO),,,; 
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— trinucleari: Fez(CO),; Ru(CO)a; Osa(CO),; 


—  tetranucleari : 

Mna(CO),s; 

Co,(CO); Rh(CO)2; OSsa(CO); Ira(CO)z; 

— pentanucleari : 

Oss(CO),s; 
— hexanucleari: 

Cos(CO)s; Rhs(CO)s; Oss(CO)e: 

— heptanucleari : 

Os(CO)a; 
— octanucleari: 

Osa(CO)za. 


În cadrul: metalcarbonililor polinucleari s-au sintetizat şi derivați 
heteronucleari care conțin două metale de specii diferite : 


— binucleari : 
MnRe(CO),; MnCo(CO),; ReCo(CO); 

—  trinucleari : 

MnzFe(CO)u; MnsRu(CO); FeRu-(CO); 

Re,Fe(CO),; RezOs(CO)u: RuzOs(CO)a; 
—  tetranucleari : 

Co,Rh,(C0),,; CosRh(CO); RhaIr(CO)a: 
— hexanucleari : 

Fe, Rez(CO) ; CozRh(CO),; 


Prin metode criochimice, la temperaturi foarte joase, s-au obținut 
şi alți metalcarbonili, atît de nestabili încît nu pot fi izolați în condiții 
obișnuite, și anume: 


Cu(CO);; Rh(CO); Mn(CO)s: Ti(CO; 
V(CO); n =1—5; Ta(CO5; r=1-—6; 
Cr(CO); Mo(CO),; W(CO),; n=3—5; 
Co(CO),; n = 1—4; Ni(CO); n = 1—3; 
Pd(CO),; Pt(CO),; n = 1—4; 
Ag(CO); n = 1—3; Au(CO);; n=1—2; 
Ti„(CO);; V2(CO); Coz(CO);; Cuz(CO). 
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Fig. 23.1. Modul de formare a legăturilor metal-carbon în metal- 
carbonili. 


Struetural, metalcarbonilii se caracterizează prin faptul că în majori- 
tatea cazurilor, atomul, respectiv atomii metalici se află în stare de oxi- 
dare joasă, de obicei zero sau 1. 

Aşa cum s-a arătat mai înainte (v. capacitatea metalelor de a forma 
combinații complexe), prin donare directă a unei perechi de electroni de 
la monoxidul de carbon la metal, se stabilește o legătură o, iar prin 
donare inversă de electroni, de la metal la ligand, apare şi o legătură 
m-dativă (fig. 23.1). 

Dealtfel, molecula de monoxid de carbon se poate lega de metale 
în trei feluri diferite : ca grupă terminală M—CO, cînd se leagă de un 
singur atom de metal; ca punte simetrică între doi atomi "metalici 
M-—CO-—M şi ca punte simetrică trimetalică, legată simultan de trei 
atomi metalici (fig. 23.2). 

Cu excepția V(CO),, în cadrul metalcarbonililor nesubstituiți, prin 
donare de perechi de electroni, moleculele de monoxid de carbon, formal, 
completează configuraţia electronică a metalului pînă se ajunge la confi- 
gurația gazului rar următor. De exemplu: 


“FNi(CO),; 28 +!(2 x4) = 36; (3Kr) 
4 W(CO),; 74 + (2 x6) = 86; (Rn) 


Geometria moleculară a metalcarbonililor mononucleari cea mai frec- 
ventă pentru numerele de coordinare 4, 5, 6 este: tetraedrică, bipira- 
midă-trigonală și octaedrică (fig. 23.3). 

Metalcarbonilii dinucleari cuprind trei tipuri studiate de bază: 
Ma(CO)s; ; M = Co, Rh, Ir, cu două legături în punte bimetalice ; M2(CO),; 

= Fe, Ru, Os, cu trei legături în punte bimetalice și M „(CO M == 
Mu Te, Re, fără legături în punte (fig. 23.4). 


M N Fig. 23.2. Posibilităţi de legare a mole- 
y | * culei de monoxid de carbon în metalcar- 
M—C9 A CO (e 00) bonili : 
VA bn Pe a — grupă terminală; b — punte între 
doi atomi metalici; e — punte între trei 
a b ş C atomi metalici. 
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Fig. 23.3. Structuri ale metalcarbonililor mononucleari: 
a — tetraedrică; b — bipiramidă-trigonală; c — octaedrică. 
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Fig. 23.4. Tipuri structurale de metalcarbonili dinucleari : 
a — Coz(CO),; b — Fe,(CO),; Cc — Mna(CO),o.- 


425 


E. & 
e N O O a Păi 
5 a ÎNI 
OC a 
ia ț CO Oc Os O Ds ai CO 
ui A 
„CO C Cc O 
Fe O 
5 A "Ep 
OC 
si b 


Fig. 23.5. Structuri ale unor metalcarbonili trinucleari: 
a — Fes(CO)a; b — Oss(CO)2. 


Metalcarbonilii trinucleari de tipul Mg(CO),, unde M = Fe, Ru, Os, 
conțin triunghiuri trimetalice, dar cu modalități de coordinare a monozi- 
dului de carbon diferite (fig. 23.5). 

La fel şi metalcarbonilii tetranucleari de tipul Ma(CO); M = Co, 
Rh, Os şi Ir, în care atomii metalici alcătuiesc o cuşcă tetraedrică, se 
deosebesc după modul de coordinare a monoxidului de carbon (fig. 23.6). 
: Prototipul structural al metalcarbonililor hexanucleari este Rhe(CO) 16 
in care atomii metalici formează o cușcă octaedrică, iar de fiecare atom 
metalic sînt legate cîte două molecule de monoxid de carbon terminale. 


C- - pd = = CO 
câ to 


a 


Fig. 23.6. Structuri ale unor metalcarbonili tetranucleari: 
2 a — Cos(CO)a; b — Ira(CO)a. 
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Totodată se mai găsesc patru punți CO care CO 
leagă simultan cîte trei atomi metalici, fiind CO 


dispuse pe feţele alternative ale octaedrului 

(fig. 23.7). | CO / IN CO 
OC. „CO 
OC/ 


Proprietăţi fizice şi ehimiee. Mctalcarbonilii RA 2 SRhgg 
sint substanţe cristaline, cu excepția Ni(CO), A , 
și Fe(CO), — lichide, ușor volatile și inflama- OCR RĂ CO 


bile. Pentacarbonilul de osmiu și Mn,(CO), sînt OC A "CO 
volatile chiar la temperatura camerei, iar tetra- ! CO 
carbonilul de nichel la 43*C. Spre deosebire de Ah 
metalcarbonilii mononucleari care la încălzire EA 
puternică se descompun în metal şi monoxid CO CO 


de carbon, cei polinucleari sublimează în vid -- Fig. 23.7. Prototipul structu- 
sau în atmosferă de CO. Metalcarbonilii, în ral al metalcarbonililor hexa- 
special Fe(CO), şi Ni(CO),, se caracterizează nucleari: Rhe(CO)e. 
printr-o mare toxicitate şi reactivitate. 

Prin tratare cu sodiu metalic dizolvat în amoniac lichid, se reduc 
la anioni metalcarbonilici : 


Co2(CO), + 2Na— 2Na [Co(C0),] 
iar subțacţiunea halogenilor trec în halogenuri metalcarbonilice : 
Mn2(CO) 10 -+ Xa 2Mn(CO) sX 


Monoxidul de carbon coordinat poate fi substituit prin reacții cu: amine, 
fosfine, arsine, stibine, tioeteri, sau cu molecule organice nesaturate ori 
aromatice. De exemplu: 

Ni(CO), + 2PR3— [Ni(CO),(PR.),] + 2C0; 

Cr(CO)s + CH [(CHe)Cr(C0),] + 3CO. 
Prin tratare cu piridină dau reacții de disproporționare cu formare de 
anioni și cationi metalcarbonilici. De exemplu: 

Coz(CO)e -+ py— [Co(CO)4py]* [Co(CO),]- 
Pe cale termică sau fotochimică, metalcarbonilii mononucleari, prin 
policondensare, trec în metalcarbonili polinucleari : 


2Fe(CO), 2» Fe(C0), + CO 


Spre deosebire de metalcar bonilii mononucleari care prin tratare cu 
hidroxizi alcalini dau săruri ale hidrurilor metalcarbonilice, metalcarbo- 
nilii polinucleari se transformă direct în hidruri metalcarbonilice : 


Fe(CO), +. 4ANaOH—» Na, [Fe(CO),] + Na,CO, + 2H,0; 
GCo2(CO)s + 8SNaOH—,8HCo(C0),!+ ANa,CO, + Co,(CO),. 


Sinteza metalcarbonililor se poate face pe mai multe căi: 
— pe cale directă (procedeul Mond), cînd se tratează pulberea meta- 
lică cu monoxid de carbon la temperaturi și presiuni determinate : - 
60—200*c 
MA+-nCO = M(CO), 


10—200 at 
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— prin reducerea ionului metalic concomitent cu carbomlarea lui, de 
exemplu : 
250 — 400*C 


Re.0, + 17C0 = Rez(CO0),o + 7CO, 


400at 
2008 + 8CO + 4Cu= Co,(CO), + 2CuS 


— prin transformarea carbomililor smononucleari sub acțiunea radia- 
țiilor UV: 


2M(CO), 2» M,(CO)s, + CO; M= Fe, Ru 


23.1.1. Anioni metalearbonilici 


În afară de metalcarbonilii neutri se cunosc și anioni metalcarbonili 
mono- şi polinucleari ai metalelor tranziționale din grupele VB—VIIIB. 
Spre exemplificare prezentăm anionii metalcarbonilici ai metalelor tran- 


ziționale 3d : 

V(CO); V(CO)-; Cr(CO)-; Cr(COj-; Cra(CO); 
Cra(CO)A-; Mn(CO);; Mn(CO)s-; Mnz(CO)-; Fe(CO)-; 
Fe,(CO)-; Fea(CO)u-; Fe,(CO); Co(CO)a; Co(CO)”; 

Cos(CO)s; Cos(CO)is”; Cos(CO)u-; Niz(CO); Nis(CO)”; 
Nis(CO)3-; Nis(CO)z-; Nis(CO)is-; Ni(CO)a. 
Se cunosc şi anioni heterobimetalici cum sînt: 
CrMn(CO0)3 ; MnFe,(CO); FeCo(CO)z ; CraNis(C0)25” şi CoaNi(CO)u”. 


Ri se obțin fie prin acceptarea de electroni de către metalcarbonilii 
mononucleari cu riumăr impar de electroni care tind să-şi completeze 
zona de gaz rar: 


Mn(CO), + e-— ÎMn(C0);]- 


fie prin reacții de reducere a unor metalcarbonili cu metale alcaline 
urmate de procese de condensare. De exemplu: 


2Cr (CO), Ati, [Cr(CO), 2” + 2C0 


23.1.2. Cationi metalearbonilici 


Prin tratarea halogenurilor metalcarbonilice cu acizi Lewis puternici, 
se obțin cationi metalcarbonilici în cadrul unor săruri cu anioni mari 
voluminoşi. De exemplu: 


M(CO) Cl + AICI, + CO iai [M(C0)6]* [AICI,]- 
M = Mu, Te, Re 
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Cele mai importante tipuri de cationi metalcarbonilici sînt : 
[M(CO),]*, unde M = Mn, Te, Re; 
[M(CO), 2%, unde M = Fe, Ru, Os, Co; 
[0o(C0),1*; (HRe(C0),]*; 
[HM.(C0),]*; M = Ru, Os. 


În general, stabilitatea lor crește de la metalele 34 la cele 5d. 


23.1.3. Halogenometalearbonili 


Combinațiile constituite din cationi metalcarbonilici și ioni de halogenură 
se numesc kalogenuri metalcarbomlice şi pot fi clasificate în următoarele 
tipuri fundamentale : 


— halogenuri metalcarbonilice mononucleare : 

Cr(CO)I; M(CO),X; M = Mn, Te, Re, Fe; 
M(CO),X.; M = Mo, W, Mn, Fe, Ru, Os; 
Co(CO)I,; Pt(CO)X,; Ru(CO)Cl,; Ir(CO),X,; 

— halogenuri metalcarbonilice dimere : 
[IM(CO)X; M = Mo, W; [M(CO)X; M= Fe, Ru, Os; 
[Rh(CO)X]; [PA(CO)X2]2; [Pt(CO)X,]>; 
— halogenuri metalcarbonilice polinucleare : 
Cr2(CO)oX; Ruz(CO0)X,; Fez(CO)L; Ruz(CO)X,; 
Os2(CO)aX2; Pta(CO0)X,; Rus(CO)Xe; Osa(CO)2X2. 


Halogenurile metalcarbonilice sînt substanțe cristaline variat colorate, 
solubile în solvenți organici cu solubilitate scăzută, care crește în ordinea 
Cl < Br <I, F. În contact cuapa se descompun, stabilitatea față de 
apă crescînd în ordinea: Cl- < Br- < II”. În figura 23.8 se dau structu- 
rile unor halogenuri metalcarbonilice. 


2 Y a ia (CO, 

C 0 x 0 Os 

ipeă HA CO ST AC (06), 0% os 100) 
| co a Sf Sta 34 
0 | 
a b C 


Fig. 23.8. Structurile unor halogenuri metalcarbonilice : 
a — Mn(CO)X; X=CI, Br, 1; b — Rha(CO) Xa; c — Osa(CO)aXa. 
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Se obțin prin tratarea halogenurilor metalice cu monoxid de carbon, 
la temperaturi înalte, sau prin reacţia dintre halogeni cu metalcarbonili. 
De exemplu: 

Rulz + 2C0— Ru(CO),I, + 1/21, 


H,Fe(CO), + I.— Fe(CO),I, — H> 


23.1.4. Hidruri metalearbonilice 


Compușii rezultați prin înlocuirea parţială a grupărilor CO din metal- 
carbonili se numesc hidruri metalcarbonilice şi ele au caracteristic hidro- 
genul legat direct de metal, ca ligand terminal sau în punte (fig. 23.9). 

Principalele clase de hidruri metalcarbonilice pot fi grupate în: 


CO 
CI OC H 
me | e 
3 H Fe —CO 
pat OC —Fe e 
CO 


Fig. 23.9. Structura unor hidruri metalcarbonilice : 
a — [HRuCI(CO)(PPh,),]; d — [HFe,(CO),]. 


— hidruri metalcarbonilice mononucleare : 
H.M(CO),; M= Fe, Ru, Os; HM(CO,; M=Co, Rh, Ir; 
HM(CO);; M = V, Cr, Mn, Te, Re; 
— hidruri metalcarbonilice dinucleare : 
HMn2(CO); HM2(C0); M = Fe, Os; H,Ni,(CO),; 
— hidruri metalcarbonilice trinucleare : 
HRes(CO)u; HFes(CO); H2Oss(CO),o; H3Ms(CO),a; 
M = Mn, Re; H.Ruz(CO); 
— hidruri metalcarbonilice tetranucleare : 
H>MA(CO); M = Fe, Ru, Os; H,Ni,(CO); 
H,M,„(CO0),,; M = Ru, Os; 
— hexanucleare: H.Ru,(CO),a. 
Recent s-au sintetizat şi hidruri metalcarbonilice heteronucleare : 
HMnRe2(CO)4; HFeCos(CO); HFeRu,(CO),3; HRuCoz(CO)., ; 
HsCoRu.(CO),; 
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Hidrurile metalcarbonilice sînt substanțe solide uşor volatile, care 
degajă vapori toxici, puțin solubile în apă, dar solubile în solvenți 
organici. Caracterizate printr-o stabilitate mică și o reactivitate aprecia- 
bilă, ele se remarcă şi prin caracterul reducător. În soluții ele se com- 
portă ca acizi, cu excepția H,Ni,(CO).. Compuşii HV(CO), și HCo(CO), 
„se manifestă ca acizi tari, HCo(CO), fiind de tăria acidului azotic. Reac- 
ționează cu fosfinele terțiare care pot substitui grupele carbonil din pozi- 
țiile terminale și cu hidrocarburile nesaturate. 

Unele metale tranziționale (Cr, Mo, W, Re, Te, Co, Ni, Os, Ir) pot 
forma anioni smetalcarbonilici izolabili, sub forma unor săruri alcaline. 
Aceştia pot fi: 

— mononucleari: [HOs(CO),]” 

— dinucleari: [HM,(CO),o]-; M= Cr, Mo, W; 

[HMCr(CO),.]; M=Mo, W; [HMow(CO),.]”, 
[HFe2(CO) ua |”, UHFez(CO)s]”, [HRe,(CO),], 
[ENI2(CO),]”; 

— trinucleari: [HRez(CO)z2-; [HRes(CO)okP-:; 

— tetranucleari: [HsRe,(CO)oP2-, [HIr„(CO),.l, [ENi(CO)l”; 

— hexanucleari: [HCo,(C0),;]”. 

De asemenea, se cunosc şi unele Bidruri metalcarbonilice catiomice : 


[HRhs(CO),,]*; [Hz (CO)2Pt; (HRu(C0),]; [HRu,(CO),3]*. 


Hidruri metalearbonilice cu ciclopentadienil. Unele hidruri metalcar- 
bonilice pot conţine și una sau două grupări ciclopentadienil în structura 
lor. 

Derivaţii cu o grupare ciclopentadienil sînt de tipul: 


[(z-C,H,)M(CO)H); M = Cr, Mo, W; 

[(7-CH,)M(CO)H)]; M = Fe, Ru. 
Substanțe ușor volatile şi ușor oxidabile în aer, ele sînt solubile în sol- 
venți organici. În general, stabilitatea termică crește de la elementele 
3d la cele 5d. Se comportă ca acizi slabi și prin dizolvare în soluţii alca- 
line furnizează anioni stabili, ca de exemplu [(r-CH)M(CO),]-. 

Derivaţii cu două molecule ciclopentadienil, mai puţin numeroşi, pot 
fi grupaţi în: 

— monomeri:  [(x-C;H,)2TaH,]; [(-C;H)-MH,]; M=Mo, W; 

[(7-C;H,),MH)]; M = Te, Re; 
— dimeri: [(n-CH,)TiH),; 
— polimeri: [(7-CsH5)2ZrH,;  [(r-CsH)Zr(AIH,)H),; 
 Îlm-CH,),ZrHMe],. 

Aceşti derivați sînt stabili la încălzire pînă la 140—160*C, alterabili în 
aer şi solubili în solvenți organici. 

În figura 23.10 se prezintă structura unor hidruri metalcarbonilice 
cu ciclopentadienilui. 
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Fig. 23.10. pei i= unor ci tin metalcarbonilice cu Dec sg 
&— [i CR, ME; ceia e. 


23.1.5. Metalearbonili substituiți cu liganzi organiei 


Prin substituirea parțială a grupărilor de monoxid de carbon cu 
liganzi organici, rezultă complecși micști cu valoroase aplicații practice, 
cum sînt : 

Complecşi x-olefinici (fig. 23.11) cu olefine mono-, bi- sau tridentate. 
De exemplu : 

—  [(7-olefină)M(CO),] şi [(m-olefină),M(CO),]; M = Mo, W, iar ole- 
fină = etilenă, propilenă, ciclohexenă ; 

—  [(ir-olefină)M(CO),]; M = Cr, Mo, W; olefină == 1,3,5-cicloocta- 
trienă ; 

—  [(m-olefină)Mo(CO),]; olefină = css-1,4,7-ciclononatriena ; 


CO CO 
| | 
OC---]----> I|- j- 270 
/ it A d AR Ta: 
e SĂ ai > 
pl 
C3 CO Fig. 23.11. rele neta "paul complecși 
b a — [(m-olefină)M(CO0),]; M= Mo, 
a W; b — ([(m-olefină),M(CO)]; M = 


= Mo, W; c — [(m-olefină)M(CO)]; 

M = Cr, Mo, W ; olefină = 1,3,5-ciclo- 

octatrienă ; d — Î(r-olefină)Mo(CO),] 
olefină = cis-1,4,7-ciclononatrienă. 


î-* | De „rMo 
e DO oc” | "Co 
CO CO 
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Ccmbplecşi x-alilici (fig. 23.12) cum sînt : 
(-CaHs)Co(CO),] şi [(7-C3Hs)Fe(CO),X] 
Complecși m cu diene aciclice şi ciclice; 
— butadiena și dienele substituite: [(7-C4H)Fe(CO),]; 
[(7-CHs)V(CO)(r-C,Hj)]; [(7-C4He)Mo(CO),] 


— e ciclice (ciclobutadiena, 1,3-ciclohexadiena 
na etc.): [(7-C,H)Fe(CO0),]; [(7-CeHs)Fe(C0),]; 


[(7r-CeHs)V(CO)a(r-C,H;)];  [(n-CeHs)M(CO),]; M = Mo, W; 
Complecși m-ciclopentadienilmotalcarbonilici (tig. 2 3.13). 


„ ciclopentadie- 


Practic toate metalele tranziționale din grupele IIIB—VIIIB pot 
forma astfel de compuși. De exemplu : 

[(r-CsH)M(CO),]; M=V, Nb, Ta; [(r-CH,)M a )(C0),]; M = 
Cr, Mo, W;iar R=alchil; [(x-CH)M(CO)]; M=Mn, Te, Be; 
[(7-CsH,)M(CO)]; M = Ni, Pt; 

Complecși m-arenmetalcarbomilici (fig. 23.14) cu: 

— benzen: [(x-C6H.)M(CO),]; M = Cr, Mo, W; 

— cicloheptatriena: [(n-CH,)M(CO),]; M = Cr, Mo, W, Fe; 

— ciclooctatetraena: [(7-C;H,)M(CO),]; M = Cr, Mo, W; 


N 
Fig. 23.12. Struct 1 | | 
g. se eț unor complecși >. Co în Fe —X 
a — [(n-CAz,JCo(CO)]; d — de” | co „007| za 
[(7-C sH)Fe (CO0)X] , 


| 
Me MO M 
Op, 109 oc” | Neo ea Do ep 
OC CO ui CO . 
a b C 


Fig. 23.13. Structura unor complecși x-ciclopentadienil-metalcarbonilici : 


a — [(n-C AH )M(CO)]; M= V, Nb, Ta; d — (Cota )M(CO)a]; M = Mo, 
Te, Re; c — ((n-CE)M(CO]; M=N 


28 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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d 
Pa Cr 
OC co OC” | Co OC | “CO 
vu CO ; CO 
M=Cr, Mo, W 
Q b e 


Fig. 23.14. Structura unor complecși x-arenmetalcarbonilici : 
a — [(m-CH)M(CO)]; M= Cr, Mo, W; d — [(n-CHCr(CO)]; c — ((r-CH,s)er(CO),]. 


Ccmplecşi xm-cicloheptatrieniimctalcarbonilici : 
Complecşi m-ciclooctatetraen metalcarbomilici cu ciclooctatetraena : 


[(-CeH)Fe(CO). (fig. 23.150) ; [(rm-C4Hs)M,(C0),]: M = Te, Ru. 


23.1.6. Întrebuinţări ale metalearbonililor şi derivaţilor lor 


- Prin disocierea termică a unor metalcarbonili se pot obţine pulberi 
metalice pure şi active (procedeul Mond). Pe această cale se prepară 
pulberile de nichel, fier şi crom. 

Datorită grupării carbonil, foarte reactivă, metalcarbonilii și deri- 
vaţii lor se utilizează ca agenți de carbonilare în sinteza chimică, iar 
remarcabilele proprietăți catalitice îi recomandă în cataliza omogenă a 
unor procese industriale, în reacțiile de oligomerizare, polimerizare, hidro- 
genare, hidroformilare, hidroxilare, oxidare sau izomerizare a unor subs- 
tanţe organice. 


| N 
i P Fig. 23.15. Structura 
tg dă complecşilor : 
a —  ((n-CH)V(CO)]; 
Fe b — În Ce Hs)Fe(CO),]. 
N 
oc” [co caii Me 
CO 


23.2. Compuși de tip cluster 


Compușii de tip cluster sînt specii de combinații complexe polinucleare 
ce conțin minimum trei atomi metalici dispuși într-un aranjament triun- 
ghiular, sau, în general, poliedric uniți între ei prin legături metal-metal. 
Astfel de cuşti metalice sînt înconjurate de liganzi, printre care se 
numără halogenii, monoxidul de carbon, oxigenul, molecule organice și 
alții. Denumirea lor derivă din limba engleză, cluster însemnînd îngrămă- 
dire sau ciorchine. 


Deşi se află abia în etapa de început, chimia acestui domeniu suscită 
un interes deosebit atit din punct de vedere teoretic cât şi practic. 


După speciile de metale componente, clusterii se pot clasifica în 
homeo- respectiv heteronucleari, iar în cadrul fiecărei categorii se pot 
diferenția, după numărul atomilor, în: tri-, tetra-, penta-, hexa- etc. 
nucleari. Dintre ei, cei mai frecvenți sînt clusterii tetranucleari şi apoi 
cei trinucleari. În funcție de capacitatea de a forma compuși clusteri, 
metalele tranziționale se înscriu în următoarea serie: 


Fe > Co > Os> Ru > Pt>Ni> Rh > Re>Mo>W > 
> Mn > Ir > Cr = Cu = Au > Pd > Ta > Ti > Zi, V, Le 


Sub unele aspecte, compușii cluster se comportă asemănător unor supra- 
fețe metalice, putînd fi utilizați la investigarea anumitor proprietăți 
metalice cum este activitatea catalitică. De aceea, compușii cluster ai 
metalelor tranziționale sînt priviți ca specii intermediare între metalele 
în stare liberă și compușii simpli monometalici covalenţi. 


Cu toate că acești compuși prezintă o asemănare pronunțată cu starea 
metalică, multe din proprietățile lor fizice sînt asemănătoare cu ale 
compușilor covalenți. Astfel, clusterii nu manifestă conductivitate meta- 
lică și nici proprietăți optice caracteristice metalelor. 

O proprietate cu totul caracteristică clusterilor, denumită în lite- 
ratura de specialitate fluxionality, se referă la mobilitatea unor liganzi 
prezenți în molecula lor, în anumite condiții de temperatură. De exemplu 
combinația Co,(CO),> îşi deplasează toți liganzii la temperatura camerei, 
pe cînd Rh,(CO),2 numai peste 60*C. 


În general, ei se caracterizează prin reactivitate, proprietate care se 
datorește ligandului de monoxid de carbon, atunci cînd este legat ca 
grupă terminală. Acesta, polarizîndu-se pozitiv, este uşor atacat de reac- 
tivii nucleofili puternici (HO-, RO). 

Deşi se cunosc o serie de reacții cu caracter general, reactivitatea 
lor este foarte diferită chiar la specii analoage, iar din cauza energiei 
lor scăzute, în unele sisteme, legăturile metal-metal se pot desface şi 
reface cu multă uşurinţă. 


Totodată, compușii cluster pot participa la o serie de reacții fără 
afectarea scheletului metalic, cum sînt reacțiile de substituție, de adiție 
oxidativă, reacţii redox și de tip acido-bazic. 

Clusterii metalelor tranziționale 34 au o stabilitate mai mică decît 
ai metalelor 44 şi 5d. Din această cauză, pe cînd la elementele tranzi- 
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ționale din seria I-îi nu se pct cbține derivați sutbstituiți, la cele din seria 
II şi JI] s-au obţinut un număr mare de astiel de derivați. 

În general, substituţia liganzilor de carbcnil se face uşor cu fosfine 
terțiare, fosfiți şi izonitrili, pînă la specia. trisubstituită. 

Datorită faptului că aceşti ccmpuși reacțicncază cu sutstanțele orga- 
nice nesaturate, şi-au găsit utilizare practică în prccese catalitice cum sînt 
hidrogenarea, izomerizarea şi oligemerizarea. 


232,1. Compuși eluster trinuelcari 


Un loc important în această grupă îl ocupă trihalcgenurile de reniu, 
(ReX3), = ResXs; X = CI, Br, în realitate niște trimeri, avînd atomii de 
reniu situați în plan, în colțurile unui triunghi echilateral (fig. 23.16). 
Caracterizați printr-o îcarte mare stabilitate, menținîndu-se chiar în stare 
de vapori (600*C), ei sc regăsesc într-o serie de complceşi de tipul MIResX., 
MIResX,,; MIRezX,, unde M' = Kt, Rb*, Cs*, [PhAs]?, [EtN]t — 
cristale trigorale roşii puțin solul ile în apă, precum și în acizii H[ResCl,o] 
și H[Re,Br,g]. Tot în această rupă se încadrează metalcarbonilii trinu- 
cleari cu structură triunghiular: : Fez(CO),s, Rua(CO),z, Osa(CO),z, precum 
și cei heteronucleari: Mn.Fe(CO),, ResFe(CO),, MnsRu(CO), RezOs(CO),, 
FeRuz(CO), şi Ru,Os(CO),2 (v. metalcarbonilii). 

O subgrupă importantă este censtituită din clusterii trimetalici con- 
ținind liganzi care funcțicnează ca punte triplă, cum sînt cei de cobalt: 
Coz(CO)sX, unde X = S, Se, PR, RS (fig. 23.17), caracterizați prin mare 
stabilitate, datorită efectului de imobilizare exercitat de ligandul X care 
funcționează ca punte triplă, conducînd la o puternică delocalizare a 
electronilor în moleculă. Prin substituirea parțială a moleculelor de monoxid 
de carbon în metalcarbonilii trinucleari cu molecule ciclopentadienil, s-au 
sintetizat clusteri trimetalici la cobalt, rodiu, nichel și mangan de tipul: 


[(7-CH)M(CO)],; M= Co, Rh; [(7-CHi)aNis(r-CH9)N]; 
[(7-CH)sMna(NO),] (fig. 23.18). 


De asemenea, se cunosc şi clusteri heteronucleari trinucleari, cum 
sînt: FeCo,(CO)X; X = $, Se, Te, precum şi PMp(CO)L; PtM,(CO)L, 
PtM,(CO),L, MPt(CO),La şi MPta(CO)lu, unde M = Fe, Ru, Os. 


| Pas 
O O OX [C0)3 
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Fig. 23.16. Structura trimerilor tri- 
halogenurilor de reniu (ReX,), 
ResXe. 


Fig. 23.17. Structura clusteri- 
lor trimetalici de tip Cos(CO)X; 
X =, Se, PR,,RS. | 


Fig. 23.18. Structura unor clusteri trimetalici substituiți cu ciclopentadienil: 


a — [(7-CsHs)M(CO); M=Co, Rh; b — [(7-CsHs)aNia(r-CAH)N]; 
e — [(n-CsHs)sMna(NO),]. 


23.2.2. Compuși elusteri tetranueleari 


Compuşii clusteri tetranucleari prezintă o mare varietate de structuri, 
cum sînt cele de tetraedru, romb îndoit (tip butterfly), tetraedru deschis, 
plan-pătrat şi dreptunghiular, cel mai frecvent aranjament al atomilor 
metalici fiind cel tetraedric. În această grupă se încadrează şi metalcarbo- 
nilii tetranucleari: Mn4(CO)s, Cou(CO), Rh(CO)z, Osa(CO)z, Ira(CO)uz, şi 
analogii heteronucleari CozRh„(CO),,  CosRh(CO),  RhaIr(CO)u, care 
au atomii metalici situați după o structură tetraedrică regulată (v. metal- 
carbonilii). 

Prin substituirea parțială a moleculelor de monoxid de carbon, în 
metalcarbonilii tetranucleari, cu elemente sau compuși ai elementelor 
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nemetalice din grupele IVA—VIA (Si, S, Se, Te, SR, N,, PR, AsR,) 
sau cu molecule organice (7-C.H;, CeHe, CsH, etc.), se obțin clusteri 
stabili cu structură tetraedrică, cum sînt: [M,„(CO),,(SR),], unde M = Mn, 


Re; şi [Ir,(CO)(PPh,),] (fig. 23.19), ori tetramerii  [(m-C,H,)Fe(CO)], 
și  L(m-CsH)FeS], (fig. 23.20). Compusul Coj(CO)oX; X = S, Se, PPh, 
prezintă un aranjament dreptunghiular, iar compusul Cu,(CH.),(SiMe3)4 
un aranjament plan-pătrat (fig. 23.21). 

În compuşii cu acetilena şi olefinele, rezultă o structură de tetraedru 
„deschis”, denumită bu/terfly, ca în cazul clusterului Ru,(C0),. (CH) 
fig. 23.22), 


ICO) 
dr J 
(CO), IN 
marea acu 
PP 
SNM | SO 7. «cl i 
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Fig. 23.19. Structura tetraedrică a unor clusteri tetranucleari: 
a — [M(CO)a(SR)]; M= Mn, Re; b — [Ir4(CO),(PPh3)4]. 


Fig. 23.20. Structura unor tetrameri de fier: 
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Fig. 23.21. Structura unor clusteri tetranucleari cu aranjament dreptunghiular sau plan-pă- 
trat al atomilor metalici: 


a — [Cos(CO)oXz]; X = S, Se, PPR; b — [Cu(CH)(SiMe;),]. 
23.2.3. Compuși elusteri hexanueleari 


O grupă interesantă de clusteri hexanucleari o constituie dihalogenu- 
rile de molibden și wolfram (MX2)s = (MeXus), unde X = CI, Br, I, în 
realitate hexameri, în care este prezent cationul |[MgXsl*, în cadrul căruia 
atomii de metal sînt dispuși octaedric în interiorul unui cub, avînd în 
colțuri liganzii (fig. 23.23). 

Clusterii din această serie sînt substanțe amorfe sau cristaline, stabile 
în aer, se oxidează peste 250*C și se descompun la încălzire puternică, 
disproporționind în metal și pentahalogenură. Au caracter reducător, des- 
compun apa și hidracizii cu degajare de hidrogen și se dizolvă ușor în 
hidroxizi alcalini, formînd compuși de tipul [MsXs](OH),. 

Tantalul (II) și niobiul (II), de asemenea, formează clusteri, substanțe 
izomorfe nestoechiometrice de tipul MgXu4:8(7)H,0, unde X = CI, Br, 1. 
Ele au unitate structurală ionul [MgXu»]2*, care conține șase atomi meta- 


Sg, eLa Poaas 
[] 
Pi ie ! ii 
RI Ry 
ie 

A A 
Fig. 23.22. Structura de tetraedru des- Fig. 23.23. Structura clusterilor de 
chis „butterfiy” a Ru,(CO),, (CH). tipul [MX,l]it, unde M= Mo, W, 

iar X=C1, Br, 1. 
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lici centrali cu simetrie octaedrică şi 
legături metal-metal (fig. 23.24). Com- 
pușii de acest gen cristalizează în 
rețele stratificate formate din planuri 
bidimensionale, în cadrul cărora unitățile 
A [M6Xu2 2 sînt legate de alte patru uni- 
tăți similare în plan, prin atomi de 
9 O halogen suplimentari. Clusterii de niobiu 
x sînt substanțe cristaline rombice, de 
(_ culoare neagră strălucitoare şi stabile 
Fig. 23.24. Structura clusterilor de tip în aer la temperatura ambiantă, cu 
IMeXaz]"”, a Ciu Ta, iar excepţia clorurii, greu solubile în apă și 
icerattuti alcool. Clusterii de tantal se prezintă sub 
formă de cristale trigonale sau hexagonale, strălucitoare, de culoare închisă, 
cu excepția clorurii, ușor solubile în apă şi alcool. 

Metalcarbonilii hexanucleari: Cos(CO),s, Rhs(CO)s şi Oss(CO) au 
atomii metalici orînduiți după o simetrie octaedrică, iar speciile de anioni 
„ metalcarbonilici Pts(CO)3”, Rhs(CO)2și Cos(CO)2- după o simetrie de 
prismă trigonală (v. metalcarbonilii). Se cunosc compuși cluster cu un 
număr mai mare de atomi metalici, cum sînt: Os,(CO)a, Rh,(CO)2-, 
Rh.s(CO), Rhaa(CO)Hz”etc., care prezintă o importanţă deosebită din 
cauza reactivității sporite. 

Clusterii se remarcă prin proprietăți catalitice, fapt care le conferă 
numeroase utilizări în procese industriale, cum sînt cele de hidrogenare, 
hidroformilare, hidroxilare, oxidare, polimerizare și izomerizare, în chimia 
sintetică organică. 


23.3. Compuși coordinativi cu molecule macrociclice — 
criptaţi 


Anul 1967 se poate considera anul nașterii compușilor coordinativi 
ai cationilor metalici, avînd ca liganzi molecule macrociclice. Definiţi de 
publicația lui Charles J. Pedersen, acești compuşi se constituie ca unul 
din cele mai recente, mai captivante şi fascinante domenii ale chimiei 
coordinative și supramoleculare. Pentru cercetările desfășurate ulterior şi 
pentru rezultatele obținute în acest domeniu, C. J]. Pedersen, 
Jean Marie Lehn (ambii din Franța) şi Donald J. Cram 
(SUA) au fost distinși, în anul 1987, cu premiul Nobel pentru chimie. 

M6leculele macrociclice apte a forma criptaţi cu ionii metalici sînt 
ansambluri constituite din cel puțin 9 atomi uniți între ei în inel, dintre 
care cel puțin 3 sînt atomi donori de electroni, ca de exemplu: oxigen, 
azot, sulf, fosfor. Principalele proprietăţi ale acestor compuși sînt legate 
de prezența unei cavități în interiorul moleculei, în care pot fi înglobaţi 
ioni sau molecule neutre. De aici şi denumirea lor de „crypta” = cavitate, 
grotă (|. latină) sau Kpvrroo = ascuns (l. greacă). Puternica dezvoltare 
a chimiei în ultimii ani a condus la sinteza unei mari varietăți de compuși 
macrociclici cu cele mai variate geometrii moleculare. 
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23.3.1. Clasifieare 


În linii mari acești liganzi pot fi clasificați în: 


0 


— Polieteri macrociclici sintetici de tip „„coroană”, sintetizați de Peder- 
sen, care conțin 9—60 atomi în ciclu și au cavităţi circulare, bidimensio- 
nale (fig. 23.25). Denumirea lor este dată de: natura grupelor din afara 
ciclului, numărul atomilor din ciclu, denumirea „coroană” și numărul 
atomilor de oxigen din ciclu. De exemplu: dibenzo—18—coroană—6. 


Polieterii macrociclici se remarcă prin capacitatea de a complexa cati- 
oni  alcalini, alcalino-pămîntoși şi unii cationi ai metalelor tranzițio- 
nale (fig. 23.26). Prin înlocuirea unei părți din atomii de oxigen cu atomi 
de azot sau sulf, se obțin polieteri macrocielici heteronucleari, care se 
disting printr-o scădere a puterii de complexare; 


' pi. 
O ie E pe 
| psi i Alisa 


Fig. 23.25. Structura unor polieteri macrociclici de tip „,coroană”. 
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La, Ce (III). 


a A Na Fig. 23.26. Structura unor crip- 

, taţi metalici cu polieteri macro- 
ciclici, unde: 

M x a este benzo-, ciclohexilen,-,2,3,- 

gi nafto-; X = 13, SCN, iar M=Na, 

0: R, Rh, Cs, IL (1), Ca, St, Ba, 


— liganzi macropolicichei sintetizați de Lehn, Sauvage şi Dietrich, 
care conțin cavități intramoleculare tridimensionale sub forma unei cuști. 
În cadrul macrobiciclurilor (fig. 23.27), cei doi atomi de azot se află legaţi 
prin trei punți constituite dintr-un număr variabil de grupe 
(—CH,—CH.—0—), iar denumirea lor se face prin trei numere care se 
referă la numărul atomilor de oxigen din punți. De exemplu, ligandul din 
figura 23.28 va fi desemnat [2.2.2]. Introducerea unui al doilea ciclu 
conferă o mare rigiditate moleculei de ligand, realizînd un efect de cuşcă 
„efect criptic” asupra cationului inclus, conferind criptaților o mare sta- 
bilitate şi selectivitate. Notarea lor se face cu simbolul matematic al 
incluziunii C. De exemplu criptatul de sodiu se scrie: [Na'(C2.2.2]. 

Liganzii macrotriciclici (fig. 23.29) sînt constituiți din două macroci- 
cluri legate prin două punți care realizează trei cavități: două laterale 


Fig. 23.27. Structurile unor liganzi macrobiciclici. 


"e A. du | 


N N Fig. 23.28. Structura ligandului [2.2.2.]. 
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Fig. 23.29. Structura unor liganzi macrotriciclici. 


circulare și o cavitate centrală. Criptaţii generați pot fi mononucleari sau 
binucleari. La rîndul ior, cei binucleari pot fi omogeni, de exemplu 
[2Ag*C23], sau heteronucleari, [Agt, Pb:+C95]. Și în natură există 


substanțe macrociclice ca de exemplu: hemoglobină, clorofilă, citocromi, 
23.3.2. Proprietăţi 


Complexarea ionilor metalici este reacția cea mai comună a molecu- 
lelor macrociclice. Prin includerea unui ion metalic în interiorul cavităţii 
sale, o moleculă macrociclică realizează o legătură chimică ionică sau 
covalentă. Pe cînd legătura covalentă se stabilește între doi atomi care 
își împart între ei o pereche de electroni, sporind densitatea electronică 
între cele două nuclee atomice și diminuînd respingerea internucleară, 
legătura ionică este rezultatul unei atracții electrostatice între ioni de sens 
opus. De aceea, legătura covalentă este direcționată de-a lungul axei intera- 
tomice, pe cînd legătura ionică nu este direcționată. Așa se face, că mole- 
culele macrociclice, în funcție de natura atomilor donori, vor forma legături 
direcționate sau nedirecționate. De exemplu, eterii „coroană, care conțin 
atomi de oxigen ca atomi donori, leagă ionii de metale alcaline, alcali- 
no-pămîntoase sau lantanoide, prin legături mai ales ionice, în timp ce 
ionii metalelor tranziționale vor prefera moleculele macrociclice care conțin 
atomi de azot, sulf sau fosfor, cu care formează legături predominant 
covalente. 

În cadrul complecşilor cu acelaşi fel de legături, de exemplu a celor 
formați de ionii de Na+, K+, Mg2+ și Ca2t cu eterii de tip „coroană”, 
stabilitatea lor depinde, în principal, de dimensiunile relative ale ionilor 
și ale cavităților moleculelor macrociclice în care aceștia ar trebui să fie 
găzduiți. Această discriminare în includerea ionilor metalici, denumită 
selectivitate, este o caracteristică importantă a moleculelor macrociclice 
și pe ea se bazează numeroasele aplicaţii practice. 

Sporind complexitatea acestor molecule prin introducerea unor unități 
ciclice ulterioare, se obțin molecule macropoliciclice cu selectivitate mărită. 


23.3.3. Întrebuințări 
Un aspect important și util al formării criptaţilor cu unii ioni metalici 


îl constituie modificarea radicală a solubilității unor săruri anorganice în 
solvenți organici. De exemplu, substanţele saline cum sînt NaOH, KOH 
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și KMnO,, care nu pot fi dizolvate în hidrocarburi cum este benzenul“ 
devin solubile în prezența unui eter „coroană” cum ar fi diciclohexi- 
lul— 18—coroană—6. 


În mod analog, laboratoarele Shell din Amsterdam au îmbunătăţit 
randamentul de extracție a petrolului din zăcămintele submarine, prin 
utilizarea compușilor macrociclici. După tehnologia clasică, pentru creș- 
terea randamentului extracţiei se pompează apă de mare care conține în 
soluție numeroase săruri, printre care şi unii sulfați. Aceştia, în contact 
cu mineralele de bariu prezente în zăcămintele petrolifere, reacționează 
formînd sulfatul de bariu, un compus foarte insolubil care produce încrus- 
taţii de-a lungul conductelor de pompare, obturîndu-le. Prin introducerea 
în interiorul zăcămiîntului, împreună cu apa de mare, a unui compus 'macro- 
ciclic adecvat, se previne formarea sulfatului insolubil și a incrustațiilor. 


O problemă fascinantă care preocupă chimiștii, în prezent, este găsirea 
unui compus macrociclic, capabil să evite incrustaţiile care provoacă scle- 
rozarea arterelor. Deocamdată, aceștia și-au găsit aplicaţii rezonabile în 
tratamentul litiazelor căilor urinare, în virtutea marii selectivități de a 
coordina calciul și magneziul conținuţi în calculi şi a-i vehicula în urină. 

Proprietatea eterilor de tip „coroană” de a forma complecși cu ionii 
metalelor alcaline se utilizează în biochimie la studiile de transport a 
ionilor prin membrane. Schematic, considerînd un lichid organic cu rol 
de membrană sintetică situat între două soluții apoase ce conțin ioni alca- 
lini de concentraţii diferite, în - mod normal între aceste soluții nu se 
produc schimburi de ioni. Dizolvînd în lichidul organic un eter coroană”, 
devine posibilă migrarea ionilor alcalini corespunzători prin lichidul mem- 
brană, de la soluția mai concentrată spre cea mai puțin concentrată, 
deoarece complexul ion alcalin-eter coroană este solubil în faza organică 
(fig. 23.30). Alegind în mod adecvat tipul de eter-coroană, se poate rea- 
liza un transport selectiv al unui anumit cation, chiar în prezența altor 
cationi. 


Fig. 23.30. Modul de migrare 

a ionilor alcalini (notaţi cu 

sfere) printr-un lichid mem- 

brană, în prezenţa unui polie- 

ter de tip „coroană” (notat 
cu un colac). 
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Deoarece în natură membranele sînt foarte răspîndite, jucînd roluri 
de importanţă fundamentală, moleculele macrociclice sintetice constituie 
„sisteme model” în măsură să reproducă principalele caracteristici ale 
complicatelor sisteme bioiogice naturale. 

Pereţii celulelor vii fiind membrane, graţie lor globulele roșii au la 
interior o concentrație înaltă de ioni de potasiu și O concentrație scăzută 
în ioni de sodiu, pe cînd situația «ste inversă în plasma sanguină (lichi- 
dul care le înconjoară)." 

D. ]. Cram şi colaboratorii au descoperit că unii eteri coroană 
au capacitatea de a coordina și cationi organici (molecule orgânice dotate 
cu sarcină pozitivă). Printre aceștia se numără doi dintre derivații de 
bipiridil, cunoscuți sub numele de diguat şi paraguat, cu puternice proprie- 
tăți erbicide și de schimbători de electroni, după un mecanism similar 
proteinelor care reglează metabolismul celulelor vii. Dintre moleculele 
macrociclice sintetice, dibenzo —30— coroană — 10 și bisparafenilena —34 —co- 
roană— 10 leagă în mod stabil și cu mare selectivitate cele două erbicide. 
Criptaţii rezultați sint mai ușor de recunoscut şi de măsurat decît erbi- 
cizii liberi. 


Folosind capacitatea liganzilor macropoliciclici de a funcționa ca 
receptori foarte selectivi ai cationilor alcalini, s-au obținut „alcaluri”, 
anioni ai metalelor alcaline. 


După cum se cunoaşte, metalele alcaline, din cauza configurației lor 
electronice, au o puternică tendință de a pierde unicul electron al înve- 
lișului exterior, spre a forma cationul monopozitiv M+, conform reacției : 


M-= Mie” 


„In prezența liganzilor macropoliciclici, cationul Mt- este sechestrat 
de aceștia, iar electronul eliberat reacționează cu alt atom de metal, 
formînd anionul M-: 


M+e-—>M- 


În acest fel a fost sintetizată sodiura de sodiu [Na C2.2.2]*Na”, sub 
formă de cristale aurii (fig. 23.31), cu luciu metalic și analogul de potasiu 
[KC2.2.2]*K”, substanță solidă albastră și paramagnetică. 

Alegînd în mod corespunzător reactivii și condiţiile experimentale, 
se pot obține chiar „electrurii””, compuși în care speța anionică este elec- 
tronul (e e”), iar cationul este un criptat [M criptat]?. Astfel de compuși 
se înscriu în rîndul noilor materiale cu neobișnuite proprietăţi chimice şi 
fizico-chimice, în special conductivitatea electrică și fotoconductivitatea. 
Se apreciază că în viitorul apropiat, studiul criptaților va permite accesul 
la o nouă chimie a metalelor. 


m 
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Fig. 23.31. Formarea sodiurii de sodiu. 
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În afară de moleculele macrociclice care conțin în exclusivitate sau 
aproape în exclusivitate atomi de oxigen ca atomi donori, s-au sintetizat 
și molecule macrociclice cu alți atomi donori. Printre aceştia se numără 
moleculele macrociclice avînd ca atomi donori atomii de azot, denumite 
azamacrocicluri, care au ca prototip cyclamul (1,4,8,11 —tetraazaciclotetra- 
decan) (fig. v. 8.19), o tetraamină ciclică, capabilă să reacționeze, în prin- 
cipal, cu ionii metalelor tranziționale d, în stare de oxidare (II) sau (III) 
formînd legături cu caracter covalent, puternice şi direcționate. 


În azamacrocicluri, atomii de azot donori prezintă o tendință puter- 
nică de a se lega cu diferiți cationi, formînd specii complexe. 


În soluție apoasă, un azamacrociclu manifestă o tendință analoagă 
de a se fixa de ionii de hidrogen, H*, disponibili prin autodisocierea apei, 
astfel că molecula organică va dobîndi o sarcină pozitivă, care va fi cu 
atît mai mare cu cît numărul de atomi de azot prezenți este mai mare. 
În teiul acesta, complexul rezultat poate deveni un receptor optim de 
anioni. După ce s-a sintetizat un macrobiciclu capabil să coordineze anioni 
cu simetria sferică (Cl, Br”, 1”), treptat s-au proiectat și realizat alte 
molecule macrociclice, capabile să coordineze anioni mai complecşi din 
punct de vedere geometric, cum sînt: ionul liniar de azotură (N3), ionii 
ostaedrici [Fe(CN), ” și [Co(CN), |?” sau anioni de interes biologic (anioni 
carboxilați, fosfaţi, derivați nucleotidici etc.). 

Aplicațiile practice ale moleculcior macrociclice sînt deja numeroase 
și vor spori în mare măsură. Se așteaptă mari dezvoltări în domeniul 
creării, pe baza lor, a unor modele ale sistemelor biologice, sintetizîn- 
du-se noi molecule mai sofisticate, în stare să simuleze mai bine proprie- 
tățile sistemelor reale. Perspectivele și dezvoltările acestei chimnii sînt 
excepționale, deoarece în principiu nu există nici o limitare a dezvoltării 
acestui tip de molecule, după cum nu există o limită a ingineriei molecu- 
lare și a fanteziei chimiștilor. 


Lă 


23.4. Heteropolianioni 


Din marea familie a heteropolielectroliților anorganici, s-au evidențiat 
în mod deosebit, în ultimele decenii, heteropolianionii, în rîndul cărora 
un loc prioritar îl ocupă heteropoliwolframaţii. Chimia lor s-a născut 
odată cu lucrările lui Berzelius, în anul 1826, şi ale lui Marignac 
asupra  12-molibdofosfatului de amoniu, iar bazele moderne au fost puse 
de J]. F. Keggin, în 1933, care dă structura clasei 1: 12, o carcasă 
cu gol tetraedric. Ulterior s-au dezvoltat oserie de şcoli puternice în 
acest domeniu, cum sînt celedin S.U.A. (L. C. W. Baker), C.S.1. (V.I. 
Spințin), Franţa (P. Souchay), România (R. Ripan), Germania (O. Glem- 
ser, Suedia (LL. G. Sil!en), cărora li s-au adăugat, în ultimele decenii, cele 
din Anglia (M. T. Pope) și Japonia (A. Kobayashi). 

În principiu, heteropolianionii (hpa) se obțin prin condensarea în 
soluții apoase a unor anioni de oxoacizi polibazici de specii diterite, în 
special a oxoanionilor de elemente din blocul (BOZ, Si03-, GeO3”, PO 
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AsO4-, TeOi”, 103) cu oxoanioni de metale tranziționale d (VO, NbO?-, 
TaO3-, Mo02,- WO2-), în mediu puternic acid. De exemplu: 


PO3- + 12W0?- + 27H+ << H,[PW,20a0] + 12H,0 
Si03— + 12Mo0?- + 26H + = H,[SiMo,2040] + 11H,0 


Procesul de condensare care conduce la formarea heteropolianionilor 
este dependent de pH-ul soluţiilor, de concentrație, temperatură și timp. 

Structura lor mult controversată, conceptual, şi-a făcut debutul cu 
teoria lui Miolati-Rosenheim, aplicată la studiul unor heteropolianioni din 
clasa 1: 12. Conform acestei teorii, se consideră că în acidul ipotetic 
H.2-n[X*106|, prin substituirea totală sau parţială a atomilor de oxigen 
cu oxoanioni ai molibdenului (MoO4-, Mo,03) sau wolframului (WO2-, 
W.03) se obțin două serii limită de izopoliacizii: Ho _„[X"*(MO),] și 
H,2-„[X**(M.0,) 6]. Principalul neajuns al teoriei l-a constituit bazicitatea 
ridicată a acestor izopoliacizi, șapte în cazul derivatului fosfomolibdenic 
şi opt a cclui silicomolibdenic, precum și imposibilitatea evidenţierii ioni- 
lor simpli de Mo,03- și W.07-. Încercarea de a scoate din impas problema 
bazicității prin tcoria „disociației unice” elaborată de Ripan și L,i- 
teanu, conform căreia ionii de hidrogen care corespund cu sarcina ato- 
mului central X disociază în bloc, fără trepte, s-a dovedit nesatisfăcătoare. 
Ulterior, conceptul structural a fost îmbunătățit de Pfeiffer (1919), 
care consideră că în acidul ipotetic la care ne-am referit, gruparea XO, 
joacă rolul de ion central, fixînd în jurul ei, în sfera a doua de coordi- 
nare, specii de tipul MO;, specii care dau naștere la heteropolianioni de 
forma: [XOs(MOs),2]*”, ca de exemplu H,[POs(WOp)o]. 

Bazîndu-se pe consideraţii de ordin geometric, Pauling creează 
primul model tridimensiofial al clasei 1: 12, care, în cazul 12-molibdofos- 
fatului de amoniu, ar consta dintr-o înconjurare tetraedrică a atomului 
central de fosfor (PO,) și de înconjurări octaedrice ale atomilor de molib- 
den  (MoO,), astfel încît fiecare octaedru este legat prin virfuri de trei 
vecini. Deoarece o astfel de structură ar conduce la o sarcină foarte mare 
a ionului complex rezultat [PO,Mo,20s4 5, Pauling admite ca necesară 
o încatenare mai puternică a octaedrelor MoO;, prin punerea în comun 
atît a vîrfurilor cît și a muchiilor. Această presupunere a fost confirmată 
mai tîrziu de Keggin (1933) prin difracție de raze X şi reconfirmată 
de Bradley şi Illingworth (1936). 

În prezent, cea mai simplă reprezentare a heteropolianionilor este 
dată de formula generală: 


[X,Mn0, 2; x < m, unde: 


— X este atomul central, denumit şi heteroatumul polianionului sau 
heteroatomul primar, în moleculă atlîndu-se în proporție atomică mai mică 
şi în stare de oxidare pozitivă. El poate fi reprezentat de majoritatea 
elementelor din sistemul periodic ; 

— M este atomul adend al polianionului și prezintă înconjurare cvasi- 
octaedrică. El se află, de asemenea, în stare de oxidare pozitivă şi parti- 
cipă la formarea moleculei în proporție atomică mai mare. Metalele care 
pot îndeplini acest rol se limitează în principal la molibden, wolfram şi 
mai rar vanadiu, niobiu și tantal, în:stările de oxidare cele mai înalte. 
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O clasificare riguroasă a heteropolianionilor este greu de realizat, 
din cauza numărului mare de varietăți structurale și a complexității 
acestora. Dintre criteriile cele mai satisfăcătoare, luate de obicei în consi- 
derare, se menționează clasificările după: 

— raportul dintre heteroatomi și atomi adenzi, care disting următoarele 
serii principale 1: 14 1:11: 1:10; 129; |165 2:18; 2:14 cetei 

— înconjurarea heteroatomului primar, în compuşi cu carcasă tetra- 
edrică (X0,), cctacdrică (X0,), cubică (30), icosaedrică (XO,p); 

— identitatea chimică a atomilor adenzi în: heteropolimolibdați, 
heteropoliwolframați, heteropolivanadați etc ; 

— structura electronică a hetercatomului primar în: specii cu și 
fără perechi de clcctroni neparticipanți. 


Proprietăţi. Heteropoliacizii și sărurile lor au greutăţi moleculare și 
bazicităţi mari şi cristalizează cu un număr mare de molecule de apă 
(12—58). "Totodată, heteropoliacizii se comportă ca acizi puternici, mai 
tari decît acizii simpli, cu înaltă activitate şi selectivitate, ușor solubili 
în apă, alcool şi eter. Sărurile de potasiu, cesiu, ameniu, precum şi cele 
cu baze organice și alcaloizi ale heteropolianionilor au solubilități foarte 
scăzute în apă. Stabilitatea lor depinde de PH-ul soluţiilor, în general, 
heteropolianionii fiind stabili în medii puternic acide. Unele săruriale 
lor au excelente proprietăți de schimb ionic, selectivitate deosebit de 
mare pentru cationi mari, rezistență chimică în mediu acid și neutru, 
rezistență înaltă la acțiunea radiațiilor nucleare şi a temperaturilor ridi- 
cate. Datorită caracterului de oxidanţi puternici polielectronici, prezintă 
remarcabile proprietăți catalitice. 


23.4.1. Heteropolianioni eu structuri saturate (complete) 


Seria 1:12 cu structură Keggin și heteroatom  coordinat tetraedric. 
Heteropolianionii din această serie sînt de tipul: 


(XI M2Oac 7, unde X = B, Ga, Si, P, As, Ti, Zr, Cr, Mn, Fe, 


CD e 
M=V, Nb, Mo, W. 


Membrii acestei serii au fost cel mai mult studiaţi și cel mai bine carac- 
terizaţi. 

Conform modelului dat de Keggin, structural sînt constituiți 
dintr-un grup primar XO,, care creează un gol tetraedric cu elementul 
N în centru. La rîndul lui, acest gol este înconjurat simetric de o car- 
casă (fig. 23.32) formată din 12 octaedre MO,, grupate trei câte trei, cu 
muchii comune, alcătuind în total patru triplete M;Oua (fig. 23.33). In 
cadrul carcasei, fiecare atom de metal este legat de alți patru atomi de 
metal prin intermediul unor punți de oxigen, punți în care, conform 
ciclului dat de Sidgwich (fig. 23.34), atomii de oxigen sînt neechivalenți 
și anume: ' 


— un atom de oxigen (7) este comun la tetraedru şi trei octaedre 
(W—O = 0,184 nm), iar alt atom de oxigen (2) este legat ca atom ter- 
minal (W—0O = 0,201 nm); 
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Fig. 23.32. Structura carcasei Fig. 23.33. Structura Fig. 23.34. Ciclul Sidgwich 
de tip Keggin, corespunzătoa- unui triplet MO,s. 
re seriei 1: 12. 


— doi atomi de oxigen (3) sînt comuni la două octaedre din grupări 
0, diferite (W—0O = 0,193 nm), iar alţi doi atomi de oxigen (7) sînt 
comuni la două octaedre din același grup W30, (W—0O = 0,197 nm). 

Deoarece fiecare atom de metal din carcasă este înconjurat în cadrul 
tripletului, așa cum rezultă din ciclul Sidgwich, numai de cinci atomi de 
oxigen, pentru a îi satisfăcut coordinativ (octaedric), el stabilește legături 
coordinative de tip donor-acceptor și cu unul din atomii de oxigen ai 
tetraedrului XO,. 

Teoretic, structurile Keggin admit cinci izomeri geometrici, dintre 
care unul este structura ca atare, iar ceilalți patru se obțin prin rotirea 
fiecăruia din cele patru triplete cu 69%, în jurul uneia din axele ternare. 

Dintre heteropoliacizii cu structură Keggin completă se menționează : 


H, [BW20a0 ]: 2 H20 ; H4 [Ge W,sOsc ]-1H.O; H, [SiW:0ao -rH2O; 
H, [PMo,:;Oaso ] ? HuH,O H, [GeMo,,Osc ] . nH,O f H, [SiMo,sOac] % nH.O 


Seria 1:12 cu heteroalcm coordinat îcosacdric. Baker și colab. au 
observat că unii cationi în stare de oxidare (II), (III) și (1V) formează 
heteropolimolibdați care se încadrează în seria 1: 12, dar de tipul: 


[Sn"*Mo,p0u21", unde X = Mt, Pet, Cot, Ni2t, Cu2t, Zn2t, Cd2+, 
v3t, Vb3t, Cert, Prtt, Zat +, Th, Uat, Npt+, Amt, 


Structural, atomul central X se află în 
centrul unui gol icosaedric, realizat de o car- 
casă constituită din șase unități MosOy, unite 
printr-un virf comun (fig. 23.35). La rîndul 
lor, unitățile Mo,Os, sint perechi de cîte două 
octaedre McO,, unite printr-o față comună. 
Prototipul acestei serii este heteropolimolibda- 
tul de ceriu (IV), (NH,),H6[CeMo.-0O2]- 12H,0. | 


Seria 2: 18 cu structură Dawson. Dawson 
(1953) stabilește că heteropolianionii din seria 


x a seriei 1: 12, cu heteroatom 
1: 9, care au heteroatomul înconjurattetraedric, înconjurat icosaedric. 
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în realitate sînt dimeri cu formula 
generală: [X2*Ms0e2]152-, unde: 


X = P5t, Asst, iar M = Most, W6+, 


“Formal, structura acestei serii re- 
zultă prin unirea a două jumătăți de 
“anion [XM3034]””, obţinute fiecare prin 
îndepărtarea unei grupări de trei octa- 
edre MO, din cîte o carcasă de tip 
Keggin (seria 1: 12). Se obține astfel 
Fig. 23.36. Structura carcasei de tip seria integrală 2: 18, cala conține tun 
Dawson. gcl format de o carcasă constituită din 
18 cctaedre MOg, care înconjoară ceci 
doi heteroatomi X, în așa fel încît fiecare își păstrează coordinarea tetrac- 
drică (fig. 23.26). Prototipul acestei serii, studiat de Dawson, este: 


Rs [P2W,sOsa] 14H,0. 


23.4.2. Heteropolianioni eu strueturi nesaturate (lacunare sau cu defect) 


Structurile nesaturate, formal, provin prin îndepărtarea unuia sau a 
mai multor octaedre MO, din structurile complete de tip Keggin sau 
Dawson. Principalele serii cu structuri lacunare sînt: 1:11; 1:10; 1:9; 
Fa e ot A 

Seria 1:11 cu structură Keggin lacunară. Compuşii seriei 1: 11 au 
structură nesaturată, determinată de lipsa unui octaedru MO, respectiv 
a unui grup MO din cadrul unei carcase Keggin și sînt de forma generală: 

[XX Ma Oap]li2-- ; X = P5t, Sit, Gott; M = Most, Wâ+ 
Cei mai reprezentativi compuşi din această serie sînt: K,[PW.,O.: 
-15H,0 şi (NH,),[PW,.Oao]- 13H.0. 

Sinteza lor se bazează pe descompunerea controlată a heteropolianio- 
nilor saturați ([PW,.Os0]3” etc.) sub acţiunea KHCO,. 

Deoarece absența unui grup MO din molecula lor le conferă un carac- 
ter nesaturat, ei manifestă o mare afinitate pentru o serie de cationi 
metalici și capacitatea de a forma complecși stabili de tipul ZI, sau ZI, 
în cadrul cărora heteropolianionii nesaturaţi pot funcționa ca liganzi (IL, = 
= XM„,O0A iar Z == Y, Te, Th, U, Ru, Rh; X=—P). De exemplu: 
Rau [Rh(PW,.0a5)2]; Ka LU(PW,1035)2] etc. (v. hpa cu structuri moditi- 
cate). 

Seria 1:10 cu heteroalem coordinal cubic (X04). Weakley (1974) 
obține decamolibdaţi și decawolframaţți de formă generală: 


[20 clsal XX = yat, La3t, Ce3t, Pr3?, Nd3t, Sm3+, 
Fi, GA, 0, Et, VI, Dat, At 
M == Mot*, Wor: 
[X2 MO 5; X = Cett, "ia , Hf4t, Thât, U4t: M = Most, We, 
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Seria 1:9 cu heteroatcm coor- 
dinat octaedric. Formal, prin înde- 
părtarea unui triplet de trei ccta- 
ere MO, adiacente dintr-o carcasă 
Keggin 1: 12 saturată, se obține o 
serie lacunară de tip: [S47M3O2]“, 
unde X=Mnet, Ni, iar M=Mof?, 
Ws5-. În realitate, seria 1:9 are 
o structură „sandwich” corstituită 
din trei cctaedre MO, deasupra 
și trei octaedre MO, dedesubtul 
unui gol octaedric, înconjurat de” 
aite trei octaedre MO, (fig. 23.37). 


Comypușii reprezentativi ai acestel | 


scrii sînt: Fig. 23.37. Forinarea și structura seriei 1:9. 
E] 


(NH,)e [MnMos03]-8H.0 — cristale roșii-portecalii și 
(NEH,) s [NiMosOz>]-8H,O — cristale negre. 


Seria 2:17 cu structură Dawson lucunară. Prin îndepărtarea unui 
octacdru MOg, deci a unui atom de metal și a oxigenului său terminal 
dintr-o carcasă de tip Dawson completă, se obține un anion cu structură 
lacunară de tipul: 


[X2*M.70ea],(2-2)- unde X = P5t, As5t, iar M = Most, Wet 


Compuşii reprezentativi ai seriei sînt: Kc [P2W.7Oea]:18H.0 şi 
(NH,)ac [P2W 130e.]: 16H,0. Sinteza lor se realizează prin descompunerea 
controlată a heteropolianionilor saturați de tip Dawson sub acțiunea 
RHCO,. 

Avînd o mare afinitate pentru cationi metalici, heteropolianionii 
nesaturați din scria 2: 17 pot funcționa ca liganzi și genera complecși 
stabili de tipul ZI, sau ZI„, unde L = X>MOai0,iar Z=U, Y, Rh, 
Th, Ru, Te; X=P, cum sînt: X„[Rh(P2W,,0ai)2]:42H.0 şi 
Es [U(P2W.70ca)2]- 2H,0. (v. hpa cu structuri modificate). 

Seria 1:6 cu structură Anderson. În 1937 Anderson și ulterior 
Evans, în 1959, au sintetizat primul reprezentant al seriei 1: 6, telu- 
romolibdatul de amoniu, (NH,)s['LeMo60a]-7H20, care s-a dovedit a 
prezenta o structură plană tormată dintr-un incl de șase cctaedre McO,, 
dispuse în jurul unui gol octaedric, în centrul căruia se află atomul de 
us (fig. 23.38). Ulterior s-a stabilit existența a două subclase de compuși 
ai seriei 1:6, ambele cu coordinare cctaedrică a heteroatomului primar: 


— (X MO juzi;  X = Test, I7+, Cr2*, Nist, iar M=Mott, Wet 
coordinare octaedrică (XO,) ; 


— (MO Hg; X = ART, Gat, Ft, Co3t, Rh5t, N2+, 
iar M = Mo”, W*- și coordinare octa- 
edrică X(0H),. 


Un compus binecunoscut al seriei este şi Na, 'CrMocOza |]. 8H2O 
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234.3. Heteropolianioni cu structuri modificate 


Prin înlocuirea unui atom de metal (Mo, W) 
dintr-un octaedru MO, al carcasei de tip Keggin sau 
Dawson saturate, se obţin serii modificate, dar sa- 
turate. Altfel spus, aceste serii pot fi considerate 
drept combinaţii complexe de tip ZI, sau ZI,, în care 
funcția de ligand (L[.) este îndeplinită de un hetero- 
polianion nesaturat (lacunar), ca de exemplu: LI = 


Fig. 23.38. Structura 


aa 7 — — 

inelară cu gol octae- PW 0 sau P-W 0 . 
dric, corespunzătoare E Ș ; „i Ş 
seriei 1: 6. Seria 1:71:11 cu structură Keggin modificată. 


Deşi Baker este descoperitorul acestei serii, pentru 
care a propus mai multe formulări, Tourne€ (1969) este cel care a 
dat o formulare acceptată în prezent: 
[ZXM,.0s9 |n” respectiv [Z(XM.0s)2]"-, unde X = pt, Alt, Ga3t, 
Sit, Gott, p5t, As5t: M = Mott, Wît,iar Z = Alt, Ga3t, Ce: Cr3*, 
Mu2+, Fe3t, Co2t, Co3t, NiE2t, Cut, Zn2t etc. 

Weakley (1973) a introdus forma prescurtată de notare: ZL 
respectiv ZI, în care L, = XM,,0%,. Pentru exemplificare se prezintă 
unii complecşi cu liganzi de heteropolianioni nesaturați sintetizaţi de 
Gh. Marcu şi colab. (1978— 1981): 

[Z(BW,.0s9) ji sZit = Te, Th; [(Z(PWaOso)z]!-;Z3* = Ru, Rh, Ir; 
[Z(PW10a9)2 19 ; Zi: = Te, Th, TU, 

Seria 2:1:17 cu structură Dawson mdificată. Pe baza lucrărilor lui 
Weakley (1968), Baker şi Figgis (1970) propun o serie de formulări, 
care au fost abandonate şi înlocuite cu cele date de Tournc€ (1969) : 

[ZX,M.0ea |" respectiv [Z(X>M.50a) PP, unde: X=P*, Ass ; 

M = Most, W4+, iar Z = Tett, Ru3t, Rh3+, Irât, Thit, U4t. 
Ulterior s-au introdus și în acest caz formulările prescurtate ZI, pentru 
complecşii în care raportul metal-ligand este de 1:1 şi ZIe corespunzător 
raportului 1:2, unde L = [X2M.70es 10 ;X5*=P,As. 

Spre exemplificare se prezintă unii complecși cu liganzi de heteropolia- 
nioni nesaturaţi, sintetizați de Gh. Marcu şi colab. (1978— 1981) : 


[Z(P-W Oc,” :Zit = U, Th, Teşi (Z(P2WOea)z]” ;Z2t = Ru,Rh, Ir. 


23.44. Heteropolianioni cu atomi adenzi amestecați 


Numeroşi heteropolianioni cu structură Keggin sau Dawson, saturată 
sau lacunară, pot să conțină adenzi amestecați, formați din două sau 
mai multe metale. Pentru exemplificare se.prezintă cîțiva derivați cu struc- 
tură Keggin modificată: | 

[PMo,W 2-0 Bo; x = 2—11; [PV,Mosz-aOaso to; z = 1—3; 

[PV,W2—20s0]0%n-; x = 1-4; [PMnMO-Ws0 HP. 
Dintre compușii cu structură Dawson modificată se menționează: 
[P.MnMoW,s0s2H2]5 și [PzNIMOW,6Oc2H2%. 
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23 4.5. Heteropolianioni cu heteroatomi posedind perechi de electroni 
neparticipanți 


Spre deosebire de heteropolianionii obișnuiți care au toți electronii 
heteroatomilor primari angajaţi în legături cu liganzii, se cunosc un număr 
restrîns de anioni cu heteroatomi care posedă o pereche de electroni nepar- 
ticipanți, cum sînt: 


— [SburW7 Oa H6- ; [SburWsOsP-; [SbHrMo,Oz” ; 
[Sba1rW2,Oae]!* ; 
— Asi Wc Osso kt” ; CAST W9Og3-; [As 1W2,OzoH2]; 
[Asz"W 90ez* 


Structural, în toți aceşti compuși, heteroatomii primari sînt coordinaţi 
tetraedric. 

Se apreciază că această alasă specială de heteropolianioni prezintă o 
mare importanță teoretică şi practică, în viitor fiind de așteptat descope- 
rirea unor proprietăți spectaculoase, care să conducă la implicaţii neprevă- 
zute în chimia coordinativă. 


23.4.6. Heteropolianioni în calitate de criptanzi 


O proprietate caracteristică a heteropolianionilor cu heteroatom 
posesori de electroni neparticipanţi s-a dovedit a fi capacitatea de a func- 
ționa ca liganzi de sechestrare (criptanzi) faţă de cationii metalelor din 
blocul s. În mod concret, compușii de arsen și stibiu: [Ass WuvOsao 8”, 
[SbsWa2,Ose ]!?” formează cu metalele alcaline criptați de tipul: 
[MIAs, Wa Osso 27 respectiv [MISb3W2,0ag]!8. Efectul se stabilizare al 
criptaţilor de acest gen variază în funcţie de specia cationică, în ordinea : 


Tât ae Nat ae Jet ac Rita [ata  Aa9t m Oaie Sit feec Ba 


— Structura criptandului [As,W a Ozac 8 (fig. 23.39) este formată din 
patru ansambluri Keggin, AsWsOsz, legate două cite două prin cîte un 
octaedru MO, extern (fig. 23.40). Toto- 
dată, fiecare subunitate AsW9Os con- 
stituită din trei grupuri W30,, este 
dispusă trigonal în jurul unui atom de 
arsen (III), iar perechea de electroni ne- 
participanți este orientată spre deschi- 
derea structurii AsWsOaa. 

În ansamblu, structura este lacuna- 
ră, cu cinci poziţii active şi anume : una 
centrală ($,) şi patru poziții simetrice 
($,). Poziția centrală este delimitată 
de opt atomi de oxigen terminali, iar 
celelalte poziţii sînt delimitate fiecare 
de cîte patru atomi de oxigen terminali 
şi cîte o pereche de electroni nepar- Fig. 23.39. Structura criptandului 
ticipanți ai arsenului (III). LAs4W 400140]. 


Fig. 23.40. Structura ansamblului format Fig. 23.41. Structura criptandului 
din două unități AsW,Os unite printr-un: [Sb Was. 
octaedru WO,. 


— Structura criptandului [SboW2,Osg 19 este alcătuită dintr-un 
ansamblu trigonal format din trei subunități SbW,Oz, unite între ele 
prin două grupări externe Sbz0, (fig. 23.41). În criptandul [NaSbsW2Ose 15 
cationul Nat se află în centrul structurii. 

Subunităţile SbW,Oz derivă dintr-o structură ipotetică Keggin 
SbWuz, prin îndepărtarea formală a cinci octaedre WO, din grupuri dife- 
rite. Asamblarea octaedrelor în cadrul unei subunități poate fi descrisă 
convențional ca fiind formată din două grupuri WsO,c, unite printr-un 
octaedru în centrul căruia se află al șaptelea atom de wolfram. Lanţurile 
Sb—O0—W —0O—Sb formează un inel biciclic care delimitează şapte pozi- 
ţii active și anume: o poziție activă centrală care găzduieşte cationul 
Na” și încă şase poziții active, cîte două pentru fiecare subunitate 
SbW,Oz. Practic, fiecare poziţie activă este delimitată de șase vacanțe 
coordinative : cinci atomi de oxigen terminali și o pereche de electroni 
neparticipanţi ai stibiului (III). Cationul Na+ se află în centrul unei bi- 
prisme trigonale. 

Recent, Gh. Marcu și colab. (1986) au sintetizat noi heteropolia- 
nioni criptați de tipul: 


[K As, Wc M2O40 caca M — Mn? AR Cad2r; 
[KAs4 Wa CrsOsaol-;  [NaSbsWaMOsel2-; M = Mt, CAE; 
[NaSbsW2,Cr3O0a 9;  [NaSbo WM Oz; M = Mn2t, Cd2t; 
[NaSbsW2,Cr Oa 2; [NaSbyW-MnsCd3Osg ]*”. 

23.4.7. Aplieaţii ale heteropoliarionilor 
Avînd o serie de proprietăți vatoroase, heteropolianionii și-au găsit 
numeroase aplicaţii în anaiiza chimică, în cromategrafia pe coloană şi pe 


hîrtie impregnată, în precesele de cataliză, la doparea unor metale cu 
elemente nobile, în cercetări medicale şi altele. 
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— În analiza chimică, heteropolianionii se utilizează mai ales ca agenți 
de precipitare, fiind reactivi foarte sensibili pentru determinarea unor 
cationii cum sînt cei de potasiu, cesiu, taliu (1), staniu (11), plumb (II), 
stibiu (III), a coloranților bazici, alcaloizilor, aminelor, medicamentelor 
fenotiazinice, vitaminelor, carotinoidelor etc. De asemenea, se utilizează 
cu succes în analiza spectrofotometrică a siliciului, fosforuiui, arsenultui, 
molibdenului, wolframului, niobiului, tantalului și uraniului. 

— Ca schimbători de ioni anorganici. Numeroase săruri greu solubile 
ale unor heteropolianioni, în special a celor din seria 1: 12, cu potasiu, 
cesiu, taliu, argint, amoniu sau baze organice prezintă excelente proprietăți 
de schimb ionic şi selectivitate deosebit de mare pentru cationi, mai aies 
pentru metalele alcaline grele. 

După Healy, reacția de schimb ionic este dată de echilibru! în 
trepte: 

R” R” 
R,[SM20so] E RR” [XM2Oac] = Ru-2R” ISM20a], 
R' p i 
unde R' şi R” sînt cationi ce dau săruri greu solubile (K*, Rb*, Cs”, 
Ti, NEI). 

Pentru cationitul 12-molibdofesfat de amoniu, ordinea afinităților 

pentru cationi este: 


Na Ri Ag a Rh e IL CS 


FEluarea cationilor mono- şi divalerți de pe colcană se face cu o solu- 
ție de azotat de amoniu concentrată. Practic se pot folosi cele mai variate 
tehnici de lucru, cum sînt: cromatografia pe coloană, în strat subțire sau 
pe hîrtie, ori membrane impregnate (cromatograiia de retenție). 

Cu ajutorul unor cationiți de acest gen s-au elaburat o serie de metode 
de separare a unor radioizotepi din diferite sistenie întilnite în tehnica 
nucleară. În particular, de mult succes se bucură utiiizarea 12-fosfowol- 
framatului sau 12-fcsfomolibdatului de amcniu la absorbţia radioizotopului 
de cesiu (13%Cs) din soluţiile de combustibili nucleari uzați și din produscle 
poluate, cum sînt apele rîurilor, laptele animal etc. 

O cale importantă de aplicare a heteropolianionilor în analiza rapidă 
o constituie cromatografia de retenție. Astfel, prin precipitarea unor săruri 
greu solubile ale lor, direct pe hirtii de filtru imbibate cu izopoliacizi, 
s-au instituit numeroase metode de separare și concentrare a unor radioi- 
zotopi din diferite sisteme. 

— În cataliza chimică omogenă, utilizarea heteropoliacizilor a deschis 
largi perspective în sinteza industrială, bazate pe caracterul lor de oxi- 
danți polielectronici puternici. Proprietăți catalitice supericare manitestă 
heteropoliacizii de tip Keggin cu atom central format din siliciu, fosier 
sau-arsen și avînd ca hetercatomi, molibden, wo.lfram, sau vanadiu. Pro- 
prietăți catalitice remarcabile prezintă şi heteropoliacizii micști de tipul: 

H+ [PMosn-sV+Oso], unde n = 2—6, care sînt oxidanţi reversibili. 

O mare parte dintre aplicaţiile lor sc rcieră la oxidarea olefinelor 
(etilena, propilena, butilena și olefinele superioare) :cu ajutorul 
H9[PMosVsO,c]. Pentru transformarea clefinelor în alcooli şi esteri s-a 
folosit catalizatorul H4[PMo,sOs|. 


Ha 
ca 
[si] 


În sinteza organică, un aport deosebit îl pot aduce heteropoliacizii 
în reacțiile de polimerizare şi izomerizare. De exemplu, acizii 12-wolfra- 
mosilicic și 12-wolframofosforic conduc: la polimerizarea etilenei, iar 
analogii de molibden facilitează polimerizarea benzil-alcoolilor sub forma 
unor polimeri termorezistenți. 

— Alte utilizări ale heteropoliacizilor și sărurilor lor se referă la 
confecționarea de țesături rezistente la foc, ca inhibitori de coroziune a 
obiectelor de oţel, la fabricarea unor condensatori electrolitici stabili, la 
doparea cu rodiu a wolframului din care se trag sîrme pentru filamente 
prin intermediul compușilor: K,, [Rh(PW,.0Oso)2] și K[Rh(P2W,-Oe)z] 
și altele. 

Unii heteropolianioni se comportă ca transportori de oxigen reversibili. 
Această proprietate o prezintă compușii care conțin 1—2 molecule de apă 
de constituție. Prin tratare cu săruri de tetraalchilamoniu, în rețeaua lor 
apar goluri nesaturate coordinativ, care conferă heteropolianionului o 
reactivitate față de liganzii donori de electroni. Astfel se comportă urmă- 
toarele săruri de tetralchilamoniu ale unor heteropolianioni cu mangan: 


(CH) 4N ]s (PMnMo2W 503] și [(C-H,3)4N ls [P:MnMoW,Osa]- 


Dizolvate în toluen și barbotînd oxigen molecular la —30*C, acesta este 
fixat în rețeaua heteropolianionilor respectivi, rezultînd anioni de forma : 


[PMnMo2Ws30z(0,) | și (P.MnMoW,s0sa(02) 5 


pe care apoi îl pot ceda prin aducere la temperatura camerei sau prin 
barbotare de azot molecular. 

Cea mai spectaculoasă şi recentă posibilitate de aplicare se referă la 
heteropolianionii cu heteroatomi posesori de perechi de electroni neparti- 
cipanți, care sînt capabili să funcționeze ca liganzi de sechestrare (criptanzi) 
și să formeze criptați, în special cu metale din blocul s. 


A Materiale magnetice 


Multe din realizările tehnicii contemporane de virf nu ar fi posibile 
fără existența unor materiale magnetice cu calități superioare. 


În principal, acestea sînt constituite din aliaje ale fierului cu dife- 
rite metale sau din oxizi dubli (ferite), și unele și altele fiind capabile să 
deformeze un cîmp magnetic şi să concentreze liniile de forţă în regiunea 
în care se găsesc. 


Luînd în considerare caracteristicile magnetice, materialele de acest 
gen se clasifică în materiale snagnetice dure, cele care păstrează magnetiza- 
rea şi după încetarea acțiunii cîmpului magnetizant, și materiale magnctice 
moi, cele care pierd magnetizarea în absența cîmpului magnetizant. De 
aici precizarea că denumirile de dure sau moi nu se referă la proprietă- 
țile fizice propriu-zise, în practică fiind cunoscute materiale magnetice 
moi cu duritate mare şi invers. 


24.1. Materiale magnetice dure 


Caracteristica fundamentală a materialelor magnetice dure este subli- 
niată, așa cum s-a arătat mai înainte, de faptul că ele își păstrează mag- 
netizarea și după îndepărtarea cîmpului magnetizant exterior. În general, 
fluxul magnetic obținut la saturație nu rămîne constant, ci scade în timp 
după o lege logaritmică, în urma unui fenomen de îmbătrînire naturală. 
Totodată, stabilitatea lor depinde şi de alți factori care pot influența 
caracteristicile magnetice, cum sînt: solicitările mecanice (șocuri, vibrații), 
cîmpurile străine (electromagnetice, ale mașinilor electrice etc.) și tempe- 
ratura, cel mai important factor care, pe măsură ce crește, conduce la 
scăderea fluxului magnetic. 


Materialele magnetice dure se utilizează la fabricarea magneților per- 
manenți utilizați în instalațiile care produc energie electrică, mecanică, 
acustică etc. și ele constau din aliaje metalice turnate, din pulberi de 
aliaje metalice presate ori din pulberi de oxizi dubli hexagonali (ferite) 
presate și sinterizate după metode ale metalurgiei pulberilor. 
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Majoritatea magneților permanenți turnaţi sînt aliaje ale fierului cu 
diferite metale, în special tranziționale. Un loc important îl ocupă alia- 
jele fieruiui cu aluminiu și nichel (Alni), cele cu aluminiu şi cobalt (Alnico,) 
sau cele bogate în cobalt, cu conținut de vanadiu (Vicalloy). De asemenea, 
sc cunosc și aliaje pe bază de mangan sau cu metale prețioase (Pt + Co). 


Aliaje magnetice turnate. Majoritatea aliajelor magnetice dure se obțin 
în cuptoare electrice cu arc sau cu inducție, în atmosferă cu aer sau gaz 
(argon), care să asigure un timp scurt de topire și o agitare bună a băii 
(pentru omogenizare), constituită din materii prime pure, după care se 
toarnă direct din cuptor în forme (bare). La topirea în cuptor deschis, 
șarja se acoperă cu zgură protectoare (sticlă pisată, cînd se lucrează în 
creuzet acid). Elementele componente se introduc în cuptor într-o anumită 
ordine. De exemplu la aliajele alni și alnico se introduc mai întîi fierul, 
nichelul și cobaltui, apoi cuprul și la sfîrșit aluminiul. 

Deoarece magiații rezultați prin turnare au caracteristici magnetice 
slabe, mai ales dacă răcirea după solidificare nu s-a făcut într-un timp 
critic corespunzător, sînt necesare tratamente termice de omogenizare şi 
revenire. Omogenizarea se realizează la temperaturi înalte, cuprinse între 
1100 —1500*C, cu răcire controlată, cu circulație de aer sau cu apă cioco- 
tită, urmată de o revenire în jur de 600*C, cu răcire lentă în cuptor. 
Practic, tratamentul termic se realizează în două cuptoare: într-unul se 
face o preîncălzire lentă pînă la 700*C, iar în celălalt, o încălzire rapidă 
pînă la temperatura de omogenizare prescrisă, apoi se 1ăceștu în timp 
critic. Acest tratament de revenire este de lungă durată, de la citeva ore 
pînă ia două zile şi el limitează mărimea magneţilor pentru obținerea 
caracteristicilor ovtime. Uneori răcirea se face în cîmp magietic puterinie 
(8000 A/em = 10000 Oe), pentru a imprima aliajelor caracteristici mag- 
netice superioare. Revenirea se realizează în cuptoare încălzite cu sîrme 
rezistive (Kanthal, crom-nichel). 

Principalule dezavantaje ale magneților turnaţi se referă la iaptul că 
se obțin greu în dimensiuni mici şi complicate, la turnare se tace risipă 
de materiut, iar produse finite pot prezenta goluri și fisuri. 


Mayneţi obţinuţi prin metalurgia pulberilor. JMagneţr prin presarea și 
sinterizarea pulberilor. Pulberile elementelor componente pure se amestecă 
în raporturi determinate, în mori turnante cu palete, pentru o cît mai 
bună omogeiizare, apoi se presează în matrițe de oțel și se sinterizează la 
teinperaturi cuprinse între 1250—1370*C, în atmosferă de argon. După 
sinterizare, produsele obținute se rectiiică cu pictre abrazive la dimensiuni 
prescrise, apoi se supun la tratamente termice de omogenizare și revenire, 
identice cu ale magncților turnați. 

Dintre elemente, aluminiul nu se introduce ca pulbere pură, ci sub 
formă de prealiaj (50% Fe + 50% Al), pulbere. * | 

Proprietăţile magnetice ale aliajului rezultat depind de puritatea 
materiilor prime, de mărimea particulelor, de densitatea obținută după 
sinterizare și de tratamentul termic de omogenizare şi revenire. Aceste 
proprietăţi sînt comparabile cu ale magneţilor turnați. În general, cîmpul 
coercitiv este la fel de mare, însă inducția remanentă și energia magnetică 
sînt cu circa 5—10% mai mici. 
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Principalele avantaje ale magncților sinterizaţi se referă la : menținerea 
în limite strînse a compoziţiei dorite, structură omogenă și deci flux magnetic 
uniform, rezistență superioară la şocuri si vibrații și utilizarea integrală 
a mateiiilor prime. 

În general, aceştia au preț de cost mai ridicat și energii magnetice 
mici, deoarece nu se pot obține cristale dirijate. Pe această cale se obțin, 
în special, magneţii oxidici din ferite. Amestecul oxidic în raporturi stoe- 
chiometrice se presează, se presinterizează la 1100*C, se macină în mori 
cu bile, se presează din nou sub acțiunea unui cîmp magnetic puternic 
(8000 A/cm = 10000 Oe) şi apoi se sinterizează a doua oară la 1100— 
— 1300*cC | 

Pentru obţinerea de magneți flexibili plastici, pulberile de magneți 
oxidici se amestecă cu un liant și, prin metoda de extrudere, se fabrică 
sub formă de benzi care se taie în dimensiuni dorite. 

De asemenea, se pot produce și magnceţi metalici de tipul alui 
(Al—Ni—Fe) și alnico (Al—N:—Co—Fe). Pulberile componenților în stare 
pură se amestecă în raporturi stoechiometrice, în mori turnate cu palct:, 
se presează în ma atrițe de oţel și se sinterizează la temperaturi cuprinse 
între 1250—1370*C, în atmosferă de hidrogen. Pentru omogenizare şi 
revenire se supun la tratainente termice identice cu ale magnețiior tur- 
nați. Omogenizarea se realizează la temperaturi mai ridicate cu aproxi- 
mativ 30*C decît în cazul magneţilor turnați. 


Magneţi din pulberi de aliaje presate la rece. În cazul aliajelor ira- 
gile, obținute în cuptoare de inducție sau cu arc, în atmosferă incertă de 
hcliu sau argon, după turnare în bare, acestea se transformă în pulberi 
fine prin uscare în mori vibrante în prezență de toluen. După îndepăr- 
tarea toluenului, se magnetizează în cîmp magnetic puternic (8000 A/cm = 

= 10000 Oe), se pun în matrițe de oţel, se acoperă cu un strat subțire de 
staniu și se presează la 80 k N/em2. În unele cazuri, pulberea se presează 
fără a fi acoperită cu staniu. După prima presare, acestea se împachetează 
în folii de plumb umectate cu mercur, se presează din nou la presiunii 
moderate timp de 10 ore, apoi se presează încă odată la presiuni mari. 

Pe această cale se prepară magneţi din compuşi ai pămînturilor 
rare, cum sînt cei de tip MCo,, unde M="Y, La, Ce, Pr, Sm, sau de 
tip Ma(Co, Fe), de exemplu Sm.(Co,_„Fe,)ur 


Principalele materiale magnetice dure din care se confecționează magncții 
Permanenți pot fi clasificate în: 


Oţeluri cu struetură martensitică, obținute prin răcire rapidă a oțe- 
lurilor de la o temperatură înaltă, prin turnare și iorjare. Forjarea 
și laminarea se fac între 1000 — 1500*C, după care se călesc la 
$10—880*C. Sint dure și rezistente la solicitări mecanice, însă au ca 
principal dezavantaj slăbirea proprietăților magnetice în timp, chiar la 
temperatura ambiantă. Pentru prevenirea acestui fenomen de îmbătrinire 
se supun la tratamente termice, care constau din menținerea timp de 
cîteva ore la 100—120*C sau fierberea în apă ori ulei mai multe ore. 
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Printre ele se disting: 


— oţelul cu 6% W, cu caracteristici superioare oțelului cu carbon; 

— oţelul cu 3,5% Cr, mai puțin sensibil la tratamentele chimice; 

— oţelul cu 3—35% Co, cu caracteristici superioare celor cu wolfram 
și cobalt, deoarece ajută la difuzarea carbonului în fier. 


Aliaje de, fier uşor laminabile. Fierul formează cu unele metale tran- 
ziționale (Co, Cr, V, Mu, Ni, Mo), uncori și în prezență de aluminiu, 
aliaje care suportă deformări plastice prin forjare și laminare, 
chiar la rece, și în dimensiuni mici cu inducții mari. Printre acestea se 
remarcă aliajele de tip: 

_Vicalloy (Fe—Co—V), bogate în cobalt și cu conținut de vanadiu 
care se folosesc sub formă de tablă de grosimi sub 1 mm sau de 
sîrme cu diametrul pînă la 3mm; 

Remendur (Co—V—Mn—Fe), din familia vicalloy, care are cea mai 
mare inducție remanentă (20 000 Gs = 2 T) dintre toate aliajele magnetice 
dure cunoscute și este foarte stabil la temperatură. Se utilizează acolo 
unde se cer dimensiuni mici și inducții mari, cum sînt: ace de busolă, 
miezuri pentru memorii, motoare cu histerezis etc. 

Ala] Fe—Co—Cr, mai puțin costisitor ca remendurul, uneori cu 
circa 1% Si; 

Aliaj Fe—Ni—Al—Ti, cu inducţie remanentă mare (15 000 Gs = 1,51) 
ușor forjabil și laminabil; 

Aliaj Fe—Cu cu mici cantități de mangan și siliciu, forjabil și laminabil 
la rece şi la cald; 

Alhaj cumife (Cu—Ni—Fe), cel mai ductil material magnetic dur, 
rezistent la solicitări mecanice și vibrații pronunțate, utilizat în electronică 
la înregistrări ; 

Ahaj Fe—Cu—Mn, laminabil la dimensiuni foarte reduse. Avînd coe- 
ficient de dilatare foarte apropiat de al sticlei, se poate suda cu sticla, 
proprietate care îi conferă utilizări în electronică (relee capsulate etc.) ; 

Aliaj cunico (Cu—Ni—Co), caracterizat prin cîmp coercitiv mare și 
inducție remanentă mică ; 

Remalloy (Co—Mo—F*e), aliaj cu inducție remanentă mai mare decît 
a aliajelor cunico, ușor de laminat la dimensiuni mici; 

Ahaj Cr—Ni—Fe, laminabil la rece şi la cald, cu capacitate mare de 
înmagazinare, utilizabil sub formă de sîrmă la înregistrări. 


Aliaje de fier cu magnetostricțiune mică. Aliajele de fier bogate în 
cobalt și cu mici cantități de Au, Ti, Be sau Nb sînt ușor forjabile și 
laminabile la cald. Ele se pot obţine în dimensiuni foarte reduse, de ordi- 
nul fracțiunilor de milimetru, și se utilizeaă în dispozitive electronice ca 
elemente de memorie, control și comandă. 


Aliajele alni (Al—Ni—Fe), conțin pe lîngă fier, nichel și aluininiu, 
deseori mici cantități de cupru, uneori și titan. Elementele C, P, $,Si 
și Mn sînt dăunătoare. Din aliajele alui se fabrică peste 25% din magneţii 
Permanenți și peste 47% din totalul maâgneților. Ele sînt de preferat în 
Cazurile cînd nu se cer energii magnetice prea mari. 
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În prezent este tendința de înlozuire a lor cu aliaje alnico. Dintre 
ele, aliajul a/ni 25 este cel mai bun pentru confecţionarea magneţilor 
mijlocii, avînd energie magnetică optimă. Pentru magneți de dimensiuni 
mici, utilizați pentru sonerii, cască, aparate de măsurat, de bord, etc. se 
recomandă magneți alui 22 şi 23, cu inducție mare şi cîmp coercitiv mic. 
Aliajul alni 28, cu cîmp coercitiv mare şi energie magnetică mare, se reco- 
mandă la fabricarea magneţiior de dimensiuni și secțiuni mari. 


Aliajele alnico (Al—Ni—Co—Fe). Spre deosebire de aliajele a/n, ele 
conțin pe lingă fier, nichel, aluminiu şi cobalt, uneori cu mici adaosuri 
de niobiu, carbon, sulf, siliciu etc., care le imprimă caracteristici speciale. 
Cea mai mare parte din producția de magncţi permanenți se realizează, 
în special, din aliaje alnico. Datorită cobaltului care mărește inducția de 
saturație și modifică viteza critică de răcire, din aceste aliaje se fabrică 
magneți permanenți cu caracteristici bune, de diferite secțiuni. Dintre ele 
se remarcă aliajul alnico 12, cunoscut sub diferite denumiri (oerzit 160, 
Oerstit 160 etc.), precum și aliajul a/nico-l5, cu caracteristici magnetice 
superioare, din care se obțin magneți de diferite dimensiuni. 


Aliaje pe bază de mangan. Deși manganul nu este feromagnetic, prin 
aliere cu alte elemente (Al, Bi, Ti) poate deveni feromagnetic. 

Dintre ele cel mai avantajos este aliajul Mn—Al, deoarece nu conține 
materii prime deficitare, are stabilitate termică superioară feritelor, este 
anticorosiv și are cîmp coercitiv mare, asemănător cu al feritelor. 


„Feritele hexagonale (magnteţi oxidiei). Feritele zise „hexagonale”, de 
tipul MFe.-0O.9 * MO-6Fe,0O;, unde. M = Sr, Ba, Pb, por fi utilizate pentru 
producerea magncților permanenți. Aceşti magneţi au cîmp coercitiv mare 
și o stabilitate bună împotriva cîmpurilor străine. Deoarece au rezistivi- 
tate electrică foarte ridicată, se pot utiliza la frecvenţe înalte, cu pierderi 
mici prin curenți turbionari. In comparație cu magneții metalici, au 
inducție remanentă scăzută, temperatură Curie mică și energie magnetică 
mai redusă decit magncții a/nico. Magneţii oxidici se comercializează sub 
diferite denumiri : elterit, ferroxdure, baferit, magnodur, spinalor, siferrit 
și altele şi se utilizează pe scară largă, în afară de cazurile în care este 
necesară stabilitate la variații de temperatură. 


Magneţi permanenţi cu conţinut de pămînturi rare. Elementele din 
grupa IIIB (ytriu și lantan) şi lantanoidele (ceriu, prascodim, samariu) 
pot forma cu elementele din blocul d (cobalt, fier) compuși interimetalici 


feromagnetici, prin turnare sau prin metalurgia pulberilor (presare la rece 
sau presare şi sinterizare). 


Dintre magneții turnați se menționează : 
— SmCo,, CeCo,; | i 
= iMlosa, a 9Fepgy Ce; Co; suo, = Beoy/CE 
— Cos sFessCu, „Cs, „So, mi O IODaslicon ti, al eorae SITE ara 
Astfel de magneți au cîmpuri coercitive mari și inducție remanentă mică. 


În tabelul 24.1 se prezintă cîteva exemple de materiale magnetice 
dure și unele proprietăţi ale lor. 


461 


Tabelul 24.7 
Materiale magnetice dure. . 


Denumirea | Compozitia în % |inducția magnetică Cîmpul coercitiv, |E nergia maaneti 
aliajului : PI e ;în9e, maxnăj gapetică 
Gs,(T (A/m)____ [în MGs0e,(mWs/cm3) 


0,51,00;0,5MnyrestFe [3.00019,5) 50,140) 0,29;(1,5 9) 


Otel-crom [3,50509c;0,3Mn; - 3,800;10,98) 70;156) 0,29;(2,30 ) 
10.30041.03) 


70;(56 0,30, 2,40 


Oţel-cobalt |3C0;0-1V/;5-9cr;1 7.200; 
ţ eee rl,O0C 40,72) 


n; rest Fe 


9.900; 9,9) 250;(200) 


13,000-16.000;  |230-50;(180-50) 
(1,3-1,6) 
9,500-11.000;  [330-280;(260-220, 
10,95-1,10) 
16.500,(1,65 ) 


35C0;5-6W,3-6 Cr; 
0,9C; rest Fe 


31 Cr;23Co,1Si; 
rest fe 
B-25Ni:1-5A1;1-21:; 15.000; 1,5 ) 


restFe 


= Ul At, cae Să Lil lad pe 
50 Cu;20ni;20 Fe___[5.700;10,57) 1,65415,0) 
50 Cus2 1Nî;29Co___| 3400;10,34) : 0,85,15,S 
12Co;17-20Mo;rest Fe |10.000;[1,0 ; 1,1;188) 
52C0;3,5 V,0.5Mn; 0,54) 
restte___. . 
215NINAL;2,5 Cu; 580;(4 5) 1,25:11,0) 
restfe 


17 Ni40QA1;12,5C0;5Cu] 6.100;10,64 80; : i 
NigOAV12,5Co;6Cu] 6.10 ;(0,64) 80;[38) 1/374110,80) 


17Nî;9A1;15C0;5Cu; | 7.000;(0,70 1,60;(12,74) 
5,250,(0,52) | 2360,(2,360) |  3[32) 


restFe 
24.2. Materiale magnetice moi 


Aliaj Mn-AL| 71,05 Mn;rest Al 


Materialele magnetice moi se caracterizează prin aceea că se demagnt- 
tizează după încetarea câmpului magnetizant. Ele au cîmp coercitiv mic, 
permeabilitate magnetică mare și ciclu histerezis îngust. Se folosesc în 
curent continuu și alternativ, la frecvența rețelei sau mai mari. 

Deoarece solicitările mecanice, cum sînt: operațiile de tăiere, ștanțare, 
găurire, presare sau îndoire, înrăutățesc caracteristicile magnetice, pentru 
restabilirea lor, materialele magnctice moi se supun unor tratamente ter- 
mice în vid, hidrogen sau alt gaz protector, la temperaturi determinate. 
Printre aceste materiale se numără : fierul moale, fonta, oţelul, aliajele de 
ficr-siliciu, de iier-siliciu-alurminiu, de fier-nichel, feritele şi altele. 


Fierul moale, cu proprictăți magnetice pronunțate, se clasifică în 
mai multe sorturi: fier foarte pur (99,99), fier tehnic pur (99,5—99,90%), 
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iier electrolitice şi ficr carboui!. După prelucrările mecanice, aceste miateriale 
sc supun la tratamente termice la 800*C, în vid sau atiiosicră protectoare, 
timp de una sau mai multe ore, pentru restabilirea caracteristicilor mag- 
netice. 


Fontele prezintă proprictăți magnetice care varieză mult de la un 
sost la altul. Astiel, pe cîna cementita are un ciinp co: reltiv nare 
(= 80 A/em), la fonta feritică el este de circa zece oii mai îmic (8 Afein). 
Impuritățile intluențează negativ proprictățile. be cînd carboinil ETA 
icamiă de grafit este mai puţin dăunător, carbonul in soluția solică de 
cemuentită are influență mai mare. Fostorul mărește cîmpui cocrcitiv şi 
micşorează penincabilitatea, iar siliciul mărește permeabilitatea și scade 
mognetizarea de saturație. Fontele se folosesc la conte cționarea carcaselor 
jale să, la jugturi, la piese polare etc. 


i Oţeluziie, în genural, au permeabilitate mică, inducție de saturație 
mare (14 000 — 1 9000 fs = 1,4 —1,9 7) şi câmpuri coareitive peste 20 A em. 
File se supim ii trata incnte termice în jur Ge 900*C, cu răcire lentă în 
cuptor. După nevoi, se aleg oțeluri aliate cu nichel sau croti şi molibden, 
cu caracteristici mecanice bune, oțeluri zuticorosive cu crom și titan, sau 
ojeluri cu cobalt şi woliram pentru mașini care funcționează la tempera- 
turi ridicate. , 


Aliajele Fe—SȘi sînt ina mai utilizate materiale magnetice sub formă 
de tablă, bare sau diferite alte profile. 

Deși siliciul ate fragila ca materialelor și micșorează inducția 
de s saturație cu 0,0481 la 1% Si, el mărește rezistivitatea fierului şi 
nicşorea :ză pierderile de curent. alternativ prin curenți turbionari. Pentru 
reducerea acestor pierderi se folosește tablă silicioasă laminată la cald și 

izolată cu hîrtie subțire de 0,03 mm sau cu pelicule de lacuri sintetice 
groase de 0,02 mm. Uncori siliciul poate fi înlocuit parțial cu aluminiu. 


Aliajele alsiier (Al—Si—Fe) au proprictăți comparabile cu Dermal- 
loyuzile şi nu conțin materiale deficitare. Se obțin prin metode specifice 
victalurgici pulberilor. 


Aliajele permalloy (Ni—Fe) ocupă un loc de frunte între materialele 
magnetice vioi. Cu cât sînt mai bogate în nichel, crește permeabilitatea 
sua ape tică. Proprietăţile lor se îmbunătățesc prin adaos de Mo și Cu pînă 


5%, 


Aliajele supermalloy (Ni—Fe—Mo—Mn-—Si), bogat aliate cu nichel 
(= 79%), au cea mai mare permeabilitate magnetică (ua = 800 000— 
— 100 0000) dintre toate materialele practic folosite, sînt ductile și pot fi 
laminate pînă la 0,025 mm. 


_ 


Feritele, de tip MO.Fe,O3 = MFe;0,, unde M= Mg, Ni, Zu, Mn, 
Cu etc. sînt materiale magnetice moi, cu rezistivitate electrică foarte 
mare (102—1080cm), spre deosebire de materialele metalice (10—-5—10-40cm), 
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* Tabelul 24.2. 
Materiale magnetice mol și nemagnetice. 


Denumirea |Compoziţia în“ | Permeabilitatea | inducția ma netică, | Cîmpul cogrci- | 
aliajului i aqnetică rermahentă,Byjîn  |tiv,H.în Ce, 
Gs,(T) (A/m) 


i |69Si;rest Fe 1000-1300 |9,900-10,800| (0,776-0,509) 


7,5SI,5,5AL;rest Fe 


Atiajele Per-| 65-80Ni;restFe 
mallo 


0.00 3-0.005 
(00024.0.007) 


. . E, . 
ate ou 5Mnj 


din care cauză pierderile prin curenți turbionari sînt foarte reduse. De 
asemenea, ele au inducție de saturație, inducție remanentă şi permeabili- 
tate magnetică mică. Sînt rezistente în aer umed, apă, apă de mare, acizi 
diluați și se lipesc cu rășini sintetice. Ca dezavantaje sînt fragile și dure, 
din care cauză se prelucrează greu mecanic. 

Feritele se obțin prin prepararea și sinterizarea amestecurilor stoechio- 
metrice de pulberi din oxizi metalici. Caracteristicile lor depind, în mod 
esențial, de condițiile de elaborare, mai ales de: puritate şi raportul com- 
ponentelor, de condiţiile de presinterizare, de metoda şi durata măcinării, 
de dimensiunea particulelor, de temperatură și atmosfera în care se face 
sinterizarea, de viteza de răcire, de porozitate și duritate. 

Feritele au o largă utilizare în automatică, electronică și telecomuni- 
caţii, fiind utilizate la fabricarea miezurilor de transformatcare, de bobine 
de şoc, de amplificatoare magnetice, instalaţii și echipamente moderne de 
radio şi televiziune, mașini electronice de calcul, instalaţii de înregis- 
trATe. etc, 


Aliajele magnetostrietive variază dimensional sub acțiunea unui cîmp 
magnetic. Aliajele bogate în cobalt prezintă magnetostricțiune pozitivă 
(se alungesc),iar cele bogate în nichel sau aluminiu, o magnetostricțiune 
negativă (se contractă). Astfel de aliaje se folosesc la generatoarele sonore 
ŞI ultrasonore. 


Filmele termomagnetice sînt pelic ulesubțiri de metale pure, de aliaje 
(Permalloy) sau de ferite cu capacitate mare de înmagazinare, utilizate 
în dispozitivele eletronice de memorie, calculatoare digitale etc. 

Se obţin prin depunere electrolitică, prin evaporare în vid, condensare 
pe suport sau prin pulverizare ionică sau catodică. 
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Materialele nemagnetice se caracterizează printr-o permeabilitate mag- 
netică foarte mică = 1,01, la un cîmp de 80 A/cm (100 Oe), ia temperatura 
ambiantă. 

Printre ele se află: aluminiul, cuprul și aliajele lor, oţelurile cu struc- 
tură austenitică, uneori cu conţinut de crom și nichel, fontele și aliajele 
speciale bogat aliate cu crom şi nichel, de tip pimonic, cu caracteristici 
mecanice bune, inoxidabile și anticorosive. De asemenea, se remarcă și 
aliajele mouzel, cu conductibilitate electrică mare. 

În tabelul 24.2 se dau cîteva exemple de materiale magnetice moi 
şi nemagnetice, cu principalele lor proprietăţi. 


PI 


30 — Chimia modernă a elementelor metalice 


Produşi de sinteză fină 
e | anorganică 


25.1. Ferite 


Feritele sînt compuși cexidici pe bază de oxid de fier (III) combinat 
cu unul sau mai mulţi oxizi de metaie în stare de oxidare (II). ile se 
caracterizează prin moment nagnetic mare (» 5 uB) şiproprietăţi ieri- 
magnetice. 

Structura!, cele mai imporiante jvrite prezintă reţele de tip: spincl 
nornial, spinel invers, ferite aşa-zise hexagonale şi ierite cu structură 
eranitică. 

Feritele cu structură de spiiicl normal sint czizi dubii ce tip 
MIFeIO, = MIO-Fel!O3, vide Mi = Mg, Mu, Fe, Co, Ni, Zn, Cd. 
Structura lor constă dintr-o rețea cubică centrată alcătuită din ioni de 
oxigen, în cadrui căreia jumătate din golurile cctacdrice sînt ocupate cu 
ioni de fier (III), iar o optime din golurile tetraedrice sint ocupate cu 
ioni de meta! (II). 

Feritele cu struciuri de spinel invers, de tip Fell (MIFel)O,, unde 
Mil = Mg, Fe, Ni, Cu, structural, se deosebesc de cele anterioare prin 
faptul că în cadrul unei celule eiementare, Sioni de fier (III) ocupă 
golurile tetraedrice, iar alți 8 ioni de fier (III) și 8 ioni de metal (II) se 
află distribuiți întîmplător în 16 goluri octaedrice. Un bun exemplu de 
ferită de acest gen îl constituie magnetita FesO, = FeO:Fe,Os. 

Feritele spinelice, indiferent de tip, prin încălzire la temperaturi 
înalte (= 1000*C) tind spre o aranjare static dezordonată, care se poate 
păstra prin răcire bruscă (cătitc), spre deosebire de probele răcite încet. 
În amestec, feritele spii:clice simple se aliază formind soluţii solide în 
orice proporție, de formulă generală: 


M3 Fett [Mit „Fei 2 Oa 
În cazul cînd x = 048, iar M2* = Ni:t, se cbţine 

Nic sFeo,a [Nigz Fes a Oa 
Feritele spinelice sînt materiale magnetice moi, care, în comparație cu 
materialele metalice magietice, au inducție de saturație, inducție rema- 
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nentă şi permeabilitate magnetică mai mică. Rezistivitatea lor are valori 
foarte mari (102—108 Qcm) față de a materialelor metalice, de numai 
10-5—10—4 Ocm. Din această cauză, pierderile prin curenţi turbionari la 
feritele spinelice sînt minime, acestea putînd fi utilizate cu succes la 
frecvențe înalte. "Totodată; ele se remarcă prin rezistenţă la umezeala aeru- 
lui, în apă și apa de mare, în acizi diluați, putînd fi lipite cu rășini 
sintetice. Principalul dezavantaj al lor îl constituie fragilitatea și duritatea 
mare, care necesită prelucrări mecanice cu pietre abrazive speciale. În 
tabelul 25.1 se dau caracteristicile magnetice ale unor ferite moi spine- 
lice. 
Tabelul 25.7 


Caracteristicile magnetice ale unor ferite moi, spinelice, de tip MO.Fe,0,; 
M:-= Mg, Mn, Ni, Cu; Zn. 


Producâ-lPermeabili - Frecvența|Temperaturaj Cim Inducț 
ret e initiolă, ceia, | curesc eat, por 


SiferritM 1 
Manifer 110 


Feritele de tip spinelic au o largă utilizare în automatică, electronică 
și telecomunicaţii, la fabricarea miezurilor de transformatoare, de bobine 
de șoc, de ampliticateare magnetice, instalații şi echipamente moderne de 
radio şi televiziune, mașini electronice de calcul, instalații de înregis- 
traia etc: 

Feritele așa-zise hexagonale se disting prin două tipuri de bază: 

MIO. Fel!!O3 = MIIFen!O, ; 
MIO. 6FeD!O03 = MUFeNO ş, denumite ferite de tip M, unde 
Miu = Ba, Sr, Pb. 


Cele mai importante sînt feritele de tip MFe,zOyp, cu rețele de tipul 
manganoplumbitei, în care ionii de oxigen alcătuiesc o rețea parțial hexa- 
gonală compactă, parțial cubică cu fețe centrate, în care ionii de M+ 
pot participa alături de cei de oxigen, la formarea rețelei compacte a 
oxigenului. În cadrul acesteia, ionii de Fe2t ocupă golurile octaedrice, 
tetraedrice și cele de bipiramidă trigonală. Recent s-au sintetizat şi alte 
tipuri de ferite: 


— ferite de tip W: BaO-2MO.-8Fe,0, = BaM;Fe,sOo2, unde M = 
= Mn, Fe, Co, Zn; 
— ferite de tip Y: 2BaO0.-2MO.-6Fe.0, = BasM,Fe,sOzz, unde M = 
= Mn, Zn, Co,Ni, Cu; 


— ferite de tip Z: 3BaO0:2MO.12Fe,0, = Ba,M.Fe.,Op, unde M = 
==. Mg, CO NI, Eu 
— ferite de tip 5: 2MO.2Fe.0, = M,Fe,Oa 
Aceste tipuri de ferite se pot alia și forma soluții solide speciale. 


Feritele cu structură hexagonală sînt materiale magretice dure, uti- 
lizate la fabricarea. magneţilor permanenți. Ele au cîmp ccercitiv mare, 
permeabilitate reversibilă mică, stabilitate ccntra câmpurilor străine ŞI 
rezistivitate electrică ridicată. Princiy alele dezavantaje constau în inducția 
remanentă scăzută în comparație cu a magncţilcr permanenți, temperatură 
Curie mică și variație a fluxului magnctic în funcție de variațiile de tempe- 
ratură, de circa zece ori mai redusă decit a magncţiler de tip alnico. 

Feritele de acest “gen se prcduc în mai mulie variante: izotrope, 
anizotrope, cu irducţie sau cîmp cecercitiv mare, cu curbă de demagneti- 
zare dreaptă sau curtată etc. Din caza tehnologiilor de fabricație, dimen- 
siunile lor maxime sint de 100 mm diametru și 40 mm lungime. Feritele 
de bariu și de stronțiu se comercia'izcază sub diferite denumiri cum sînt : 
Elferit, Baferit, Caslox, Magnadur, Manifer Siferrit, Spinal, Fevroxdure, 
Koerox, Oerstit etc. În tabelul 25.2 se dau caracteristicile magnetice ale 
unor ferite dure, hexagonale. Deși energia magnetică este mai redusă 
decît a magneților de tip alnico, decarece în compoziția lor nu intră materiale 
scumpe și deficitare, precum și daterită cîmpului ccercitiv mare şi a sta- 
hilității magnetice bune, magncții permanenți ceonfecționați din ferite 
hexagonale se folosesc pe scară largă la frecvențe înalte cu pierderi mici 
la curenţii turbionari și contra cîmpurilor străine, cu excepția cazurilor 
cînd se cere stabilitate !a variații de temperatură. 

Feritele cu structură granitică sînt de tipul 3M,O3-5Re,O0, = 
= 2M3Fe;O,2, unde M = Y, Gd. Spre decsebire de feritele de tip spinel, 
acestea nu tormcază o rețea compactă de ioni de oxigen. În cadrul celulei 
elementare care cuprinde 8 molecule de MsFe;Oyp, adică 24ioni de M3*, 
40 ioni de Fe3* și 96 ioni de oxigen, realizează o serie de goluri octaedrice 
și tetraedrice în care sînt incluşi ionii de Fi?* şi anume: 16 în golurile 
octaedrice, iar restul în golurile tetraedrice. Ionii de M3* ocupă poziţii 
aparte, fiind octacoordinaţi de ionii de oxigen. În figura 25.1 se prezintă 
structura cristalină cubică a acestor ferite, de tip dcdecaedru romboidal 


Tabelul 25.2 


Caraeteristicile magnetice ale unor ierit* dure,  xagonale, de tip MFe,s0, 3 M= Sr, Ba: 


inducție la| Cîmpul în ȚEnergia mag - 
punctul punctul etica BPI) ay 
optim, Bo.Gs |optim,Ho0e| MGs0c 


8 
8 
2 
4 
9) 


? 


95 
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Fig. 25.1. Cristale de ferite hc 
xagonale în formă de dodecaedru 
romboidal. 


Metode de obţinere. Principial, sinteza feritelor se realizează pe baza 
metodelor generale utilizate pentru obținerea oxizilor dubli, printre care 
se evidențiază : | 

Calcinarea coprecipitatelor de hidroxizi, carbonați, oxalați etc. obținute 
din soluții ce conţin ionii respectivi. Metoda are avantajul că permite 
obținerea unui amestec mai intim de ferite cu dispersare mare și omogenă. 

Calcinarea unor combinaţii mixte, cum sînt oxalato-titanații, oxa- 
lato-zirconaţii, tartraţii, titanaţii etc. Pe această cale se obțin ferite cu 
compoziţie stoechiometrică bine definită, foarte omogene și cu granulaţie 
fină. 

Oxidarea anodică a aliajelor în mediu apos. Pe această cale s-au 
preparat feritele : NiFes0,, CoFes0, și MnFezO,, prin oxidarea aliajelor 
Fe— Ni, Fe—Co, Fe—Mn, folosite ca anod în electrolit de clorură de sodiu 
n/10 şi catod de platină. 

Sinterizarea amestecurilor mecanice stoechiometrice sau în diferite 
rapoarte de oxid de fier (III) cu alți oxizi metalici, după ce în prealabil 
au fost presate. De obicei se preferă două sinterizări: una la temperatura 
indicată (presinterizare), a doua la temperaturi mai înalte (1100—1300*C). 
După prima sinterizare, materialul se sparge și se macină în mori cu bile, 
în prezența unui lichid, sau se macină uscat în mori vibrante. Pulberea 
obținută se presează în matrițe de oţel și se supune celei de a doua 
sinterizări. După sinterizare, piesele obținute se rectifică cu pietre abra- 
zive. | 

În cazul feritelor hexagonale care se utilizează ca magneţi, aceștia 
se supun şi unui proces de magnetizare. Uneori, această operație se face 
chiar în timpul presării. În cazul în care feritele se utilizează ca magneţi 
flexibili, acestea se includ într-un liant, iar prin extrudere se obţin benzi 
care ulterior se taie în dimensiuni potrivite locului de montare. 

Caracteristicile feritelor sinterizate depind în mod esențial de condițiile 
de elaborare, mai ales de: puritatea şi raportul în care sînt conținute 
componentele, de condiţiile de presinterizare, de metoda și durata măcină- 
rii, de dimensiunea particulelor, de temperatura la care se face sinteriza- 
rea, de viteza de răcire, de porozitate şi de duritate. 

În ţara noastră feritele se produc la scară industrială în cadrul uzinei 
de specialitate de la Urziceni. 


25.2. Pigmenţi anorganici 


O serie de combinaţii ale metalelor, uncori chiar pulberi fine de metal, 
foarte variat colorate, greu solubile în apă şi solvenţi, îndeplinesc funcția 
de pigmenţi, putînd fi utilizate, atunci cînd sînt fin dispersate, la pregă- 
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tirea unor vopsele, emailuri, cerneluri etc., în scop decorativ, de protejare 
a suprafeţelor sau în scopuri speciale. 


Clasificare. În linii mari, principalii pigmenți anorganici pot fi clasifi- 
cați după compeziția chimică în: 

— oxizi : albul de titan (Ti0,), albul de zinc (ZnO), oxidul galben de 
fier (Fe,O3: HO — ocrul), oxidul roșu de fier (x-Fe,O0, — hematila), oxi- 
dul negru de fier (Fes0,), cafeniul de mangan (Mn.03 și MnO(0H)), oxidul 
galben de titan și nichel (Ti0,—NiO), oxidul verde de crom (Cr,0,), 
oxihidratul de crom verde (Cr.03:2H,0 — verdele lui Guignet) ; 

— oxizi dubli: miniul de plumb (2PbO-Pb0O,), albastrul de cobalt 
(CcO-A1,0,) sau albastrul lui  Thenard, ortostanatul de cobalt azuriu 
(2CoO.-Sn0,), ortotitanatul de cobalt verde (2C00.Ti0,), cromatul de 
cobalt verde (CoO.Cr,0,), verdele de titan de compoziție Cr,O3:mTiO, și 
Cr,Os- n D103: nH,O ; 

— amestecuri de sulfuri, seleniuri saw sulfați : pigmenți galbeni de 
cadmiu — (80—90, 1%) Cd$S en (20—1,9%) ZnS, pigmenţi roşii de cadmiu 
pe bază de suifoseleniură — (35—85%) Câs cu (65—15%,) CdSe, pigmenți 
roşii mercadmiu — (73,5 — 89%) CdS şi (26,5 — 11%) HgS, Hfoponul alb 
(7nS+ BaS0,), sulfoponul alb (7nS+CaS0O,) ; 

— carbonați şi sulfați bazici de plumb : albul de plumb sau ceruza — 
2PbCO3: Pb(O0H),, sulfatul bazic de plumb alb — PbSsO,-Pb(0R),; 

— aluminosiiicați şi silicați : ultramarinul verde (NasAlgSig520z4), ultra- 
marinul albastru (Na-AlgSisS20a), silicatul de cobalt albastru (CoSiO,) ; 

— fosfați și avseniați : fosfat de crom verde-violet (CrPO,-xH,O), 
fostat de zinc alb-incolor (Znz(PO,)2:4H,0), fosfat de mangan roz 
" (Mna(PO0,)3:3H,0), fosfat de plumb alb-sidefat (Pb,(P0,),), fosfat de bariu 
alb-verzui (Ba„(PO,),), fosfat de fier și amoniu verzui-sidefat (FeNH,(PO,)), 
verdele de Schweinfurth (3CuAs,0,- Cu(CH,CO00)2), verdele lui Shecle 
(AsOsCuH), cobalt violet-închis (Co,(PO,).) sau (Cos(As0,),), cobalt vio- 
let-deschis (CoNH,PO,- HO) ; 

— cromiți simpli, bazici sau micşti cum sînt: galbenul de crom 
(PbCrO,: Pb$S0,), portocaliul de crom (PbCrO, *PbO), roșul de molibden 
(7PbCrO, PbSO,- PbMoO, şi 7PbCrO,-2,5Pb8S0,:- PbMo0,), cromatul de 
zinc tribazic, galben-pal (ZnCrO,: 37n(0H),), cromatui dublu de zinc și 
potasiu galben-lămiie (3ZnCrO,-Zn(0R),: K,CrO,-2H,0), tetraoxicromatul 
de zinc gaiben (ZnCrO,-47/n(0H),), cromatul de bariu galben (BaCroO,;, 
cromatul dublu de bariu și potasiu, galben (BaK,(Cr0,),), cromatul de 
stronțiu galben (SrCrO,), cromatul de calciu galben (CaCr0,); 

— molibdaţi albi de tipul: MIIMo0O, unde MI — Ca, Sr, Ba; 

— hexacianuri complexe de fier: albastrul de fier (Fe, [Fe(CN) 13) 
denumit și albastrul Milori, albastrul de Prusia, albastrul de Paris, albastrul 
de Berlin etc., verdele de crom format din amestec de galben de crom 
cu albastru de Berlin, verdele de zinc format din amestec de ZnCrO, cu 
albastru de Berlin. 

Cu mult succes se utilizează chiar particule fine de metal (pigmenţi 
metalici) cum sînt: bronzurile aurii, bronzurile argintii denumite bafixg, 
care formează o oglindă metalică, și cele non bafing care nu au aceste 
proprietăţi, precum și pigmenți metalici de aluminiu, zinc, plumb, oțeluri 
inoxidabile şi de nichel. 
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Principalele caracteristici ale pigmenţilor. Calitățile pismenţilor sîn 
determinate de o serie de caracteristici, printre care un loc important îl 
au: culcarea, puterea de colorare și acoperire, rezistență față de unii 
agenți fizici şi chimici (lumină, temperatură, intemperii, solvenţi, acizi, 
baze), categoria de solid (amori sau cristalin), greutatea specifică, indicele 
de ulei și altele. 

Din prima categorie, culoarea, cu atributele ei — tonalitatea, saturaţia, 
haminozitatea, intensitatea și strălucirea — caracterizează cel mai bine un 
pigment și-l deosebeşte de ceilalți. 

Pentru pigmenţii de culoare albă, se utilizează noţiunea de grad de 
alb, care se referă la cantitatea de lumină reflectată de o suprafață expri- 
mată în procente, din cantitatea totală de lumină căzută pe suprafața 
respectivă. | 

În strînsă legătură cu culoarea, calităţile unui pigment se remarcă 
și prin puterea de colorare, adică acea capacitate a unui pigment colorat 
de a-și amesteca culoarea cu unul alb, într-o vposea sau alt sistem dis- 
pers, precum și prin puterea de acoperire, o proprietate la fel de impor- 
tantă care se referă la cantitatea, în grame, a unui pigment, necesară 
pentru acoperirea unei suprafețe de 1 m?. Tie depind de gradul de dis- 
persie al pigmentului, în sensul că valoarea lor crește cdată cu gradul de 
iineţe al particulelor, fapt care reclamă o măcinare avansată a lor. 'Toto- 
dată, puterea de acoperire mai depinde și de indicii de refracție ai pig- 
mentului și lantului, de grosimea stratului de vopsea şi de natura lian- 
tului. 


— În afară de atributele decorative, un pigment trebuie să prezinte 
rezistență față de o serie de agenți fizici (lumină, temperatură, intemperii) 
și agenți chimici (solvenți, acizi, baze), pentru ca preparatele în care au 
iost incluşi să reziste în timp la interacțiunea cu aceștia şi totodată să-şi 
poată îndeplini și rolul de protejare a unor siprafeţe sau alte misiuni 
speciale. 


— Printre alte caracteristici, un rol important îl are și forma cris- 
taiină sau amorfă sub care se află dispersat pigmentul, precum ȘI greu- 
tatea specifică, ele influenţind viteza de sedimentare, culoarea, puterea 
de colorare și acoperire. 

Un indicator specific lor este indicele de ulei, care se referă la canti- 
tatea minimă de ulei (în grame) necesară pentru umectarea a 100 g pig- 
ment, capabile să dea naștere la vopsele rezistente. 


25.2.1. Pigmenţi albi 


Dintre pigmenţii anorganici albi, dioxidul de titan este ce! mai utilizat 
pe plan mondial. Aceasta se datorește gradului de aib și capacității de 
albire, de 6—9 ori mai mari decît ale oxidului de zinc şi litoponului, 
precum și puterii sale neobișnuit de mare de acoperire (35—45 g/m?), 
fapt care îi permite utilizarea în amestec cu 40—50%, materiale de umplu- 
tură, fără micșorarea simțitoare a acesteia. 


În cantități mari se utilizează peste 300 sortimente de TiO, în indus- 
tria de lacuri și vopsele, cerneluri, materiale plastice, preparate cosmetice, 
mozaicuri, faianțe etc. 
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Oxidul de zinc, un alt pigment alb valoros, se utilizează mai ales 
sub formă de sortimente ce conțin cantități variabile de oxid de plumb, 
sulfat sau sulfat bazic de plumb, între 0,5—30%. Spre deoaebire de albul 
de plumb, este netoxic, ireversibil față de hidrogenul sulfurat, iar sub 
acțiunea razelor ultraviolete prezintă o luminescență puternică. Prin stocare 
îndelungată în saci devine inutilizabil ca pigment, deoarece se carbona- 
tează. Se utilizează în cantități mari în industria vopselelor, emailurilor, 
a cauciucului și maselor plastice, hîrtiei și celulozei, în industria textilă, 
în cerneluri, chituri, pudre și produse cosmetice. 

Litoponul, un amestec echimolecular de sulfură de zinc și sulfat de 
bariu, are o întrebuințare mai redusă din cauza puterii de acoperire scă- 
zute şi a sensibilităţii la lumină, cînd pe baza unui proces fotochimic 
eliberează zinc metalic și se înnegrește. Pentru remediere se spală cu acizi 
diluați. Se utilizează în grunduri şi chituri, în industria cauciucului, pielii, 
linoleumului, pentru materiale plastice, tapete lavabile, zugrăveli etc. 

Un înlocuitor al litoponului este su/foponul, un amestec echimolecular 
de sulfat de calciu și sulfură de zinc. i 

Printre pigmențţii albi, un loc important îl ocupă cei anticorosivi, care 
pot fi clasificați în: 

— compuși bazici ai plumbului: albul de plumb (ceruza), un carbonat 
bazic cu compoziție variabillă, cel mai utilizat fiind derivatul 
2PbCOz-Pb(O0H),, a căror utilizare este în curs de diminuare din cauza 
toxicității mari ; 

— tfosfăţi, utilizați mai ales în grunduri sicative, cum sînt: 
Zns(P0,),:4H,0 — alb-incolor, Mns(PO,),-3H20 — alb-roz, Bag(POs), 
alb=verzui și Pbs(PO,), — alb-sidefat; 


— molibdaţii și paramolibdaţii de calciu, stronțiu sau zinc au efecte 
anticorozive remarcabile. În particular, molibdatul de zinc are efect antico- 
rosiv comparabil cu al miniului de plumb, nu este toxic și prezintă o 
culoare albă, putînd fi utilizat la acoperirea jucăriilor, în industria alimen- 
tară și a mașinilor. 


25.2.2. Pigmenţi galbeni 


Cel mai apreciat și utilizat pigment galben anorganic este galbenul 
de crom, un amestec izomort de cromat de plumb cu cantități variabile 
de sulfat de plumb (PbCrO,.xPbSO,), care se poate obține într-o gamă 
largă de nuanţe, de la galben de lămiie la galben închis. Se remarcă prin 
putere de acoperire mare și rezistență mare la temperatură, apă, ulei și 
solvenţi. 

Prin înlocuirea sulfatului de plumb cu oxid de plumb rezultă porto- 
caliul de crom (PbCrO,-PbO), cu putere mare de acoperire și mai rezis- 
tent la lumină şi temperatură decit galbenul de crom. 

Un interes deosebit prezintă o nouă grupă de pigmenți galbeni anor- 
ganici formată dintr-un amestec de dioxid de titan cu oxizi ai altor metale 
cum sînt: TiO0,—NiO sau TiO0,—NiO-—Sb,03 care au rezistență bună la 
lumină, temperatură (pînă la 1000*C), intemperii, acizi și solvenți și 
putere de acoperire (30 g/m?), mai bună decît a galbenului de crom. 
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Proprietăţile lor îi recomandă spre a fi utilizați în vopsele, cerneluri de 
tipar, mase plastice și altele. 

Un alt pigment galben, cu putere foarte mare de acoperire (10— 
—15 g/m?) şi putere de colorare asemănătoare cu a galbenului de crom, 
este oxidul galben de fier (ocrul), FezOs:- HzO. Deşi este rezistent la lu- 
mină, agenți atmosferici și alcalii, se dizolvă în acizi, iar la temperaturi 
cuprinse între 150—300*C se transformă în oxid roșu de fier. Are o largă 
utilizare la prepararea vopselelor și emailurilor, la colorarea cimenturilor, 
mozaicurilor, maselor plastice și a zugrăvelilor. 

Galbenul de calmiu este, de asemenea, un pigment valoros, constituit 
dintr-un amestec de 80—98,1% CAS și 1,9—20% Zn$S. El se fabrică în 
4—5 nuanţe, de la galben lămiie, galben auriu la galben deschis. Se remarcă 
prin putere mare de acoperire, intensitate foarte bună și stabilitate 
înaltă față de agenții atmosterici și lumină, 

Numeroşi cromați metalici, mai ales cei bazici de culoare galbenă, 
deși nu se evidențiază prin putere de acoperire şi alte proprietăți legate 
de culoare, sînt foarte apreciați datorită proprietăților anticorosive. Prin- 
tre aceștia se numără: 

— cromatul de zinc tribazic, ZnCrO,.3Zn(0H),, de culoare galben-pa- 
lidă, cu putere de colorare și de acoperire mică și cromatul dublu de zinc 
și potasiu, 3ZnCrO,:7n(OH)>- K:CrO0,:2H,0, de culoare intensă galben-lă- 
miie, cu proprietăți anticorosive accentuate, utilizați la fabricarea grun- 
durilor. 

—  tetraoxicromatul de zinc (galbenul de zinc), ZnCrO,:4Zn(0H),, cu 
proprictăți anticorosive, utilizat la protejarea metalelor și aliajelor lor 
(aluminiul, duraluminiul, electronul) ; 

— cromaţii gaibeni de bariu, calciu, și stronțiu, cu putere de aco- 
perire limitată, anticorosivă, folosiți în grunduri și cromatul dublu de 
bariu și potasiu, BaK,(CrO,),, cu efect anticotosiv mai ales asupra fieru- 
lui, pe care-l pasivizează. 


2 5.2.3. Pigmenţi roșii 


Cel mai valoros pigment roșu anorganic, datorită proprietăților sale, 
este oxidul de fier (III), a-FezOs, cristalin, care poate apare în nuanțe 
ce pot varia de la roșu-portocaliu pînă la roșu-vişiniu, în funcţie de forma, 
mărimea şi gradul de diepersie al particulelor. Are putere de colorare și 
de acoperire mare, indice de absorbţie de ulei mic Și rezistență aprecia- 
bilă la lumină, temperatură și agenți chimici (acizi, alcalii, chimicale), 
fiind solubil numai în acid clorhidric concentrat. Totodată, el are şi pro- 
prietăți anticorosive şi abrazive bune. Se utilizează în cantități mari în 
grunduri, vopsele, materiale plastice, cauciuc, emailuri, cimenturi, mozaicuri 
Şi la şlefuirea sticlei. 

O altă categorie de pigmenţi roșii anorganici o formează pigmenții 
pe bază de cadmiu, care se împart în: roșu de cadmiu pe bază de sultose- 
leniuri, formaţi dintr-un amestec de 35—85% CdS și 15—65%, Cd8Se şi 
pigmenții mercadmiu, formați din 73,5—89%, CdS şi 11—26,5 % HgS, care, 
în funcție de compoziţia procentuală a sulfurilor din amestec, prezintă 
nuanțe de la portocaliu, roșu-deschis, roșu-vișiniu la brun. 
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Pigmenții de cadmiu se remarcă prin calități deoscbite cum sînt: 
putere mare de acoperire, stabilitate înaltă la acțiunea luminii, factorii 
atmosferici, temperatură (600---700*C), rezistență la alcalii, reacționind 
numai cu acizii. 


Roșul de mehbdci, un enestec izomorf de cromat, molibdat și suliat 
de plumb: 7PbCrO,- PbSO,- PbMoO, și 7PbCrO,-2,5PbS0,.-PbMoO,, de 
culoare roşie-portocalie, este superior portocaliului de crom, pe care îl 
depăşeşte ca putere de colorare şi strălucire a culorii, se utilizează în 
starc pură în amestec cu pigmenţi organici. 


Miniul de plimb, Pb3O,, pulbere roșie sau cristale galben-portocaliu, 
este un pigment care se remarcă prin efect anticorosiv de lungă durată, 
fapt pentru care se întrebuințează, mai ales, în grunduri și vopsele. 

Un pigment slab roz, cu proprictăți anticorosive, este fosfatul de 
mangan, Mns(P0,)>-3H,0. 


25.2.4. Piymenţi verzi 


Oxidul verde de crom, CrOz, este un excelent pigment, datorită rezis- 
tenței mare la lumină, temperatură, interaperii şi agenți chimici. În funcţie 
de dimensiunea particulelor se cunosc sorturi închise sau deschise la 
culoare. Are o largă utilizare în acoperiri rezistente la temperaturi (cup- 
toare, locomotive), în tipografii, mase plastice, mozaicuri, cimenturi colo- 
rate, tencuieli, zugrăveli, în industria sticlei, ceraniicii, emailurilor şi în 
paste abrazive. D 


Oxihidratul de crom (verdele lui Guignet), Cr3Oz:2H,0, care se fabrică 
în mai multe nuanţe de verde, este un pigment mai mult transparent. 

“Recent, s-a preparat o grupă nouă de pigmenți verzi cu proprietăți 
supuioare, constînd dintr-un amestec de Cr,O, cu cantităţi variabile de 
TO, cum sînt: CIrsOs-mTiOp și CrsOs-mTiOz-nH,O. Dintre aceştia, 
Cr.0,-2Ti0,: 1 H30 şi Cr;03-3Ti0,-3,5H,0 de culoare verde intens, luminos, 
se reinarcă prin putere mare de acoperire (30—35 g/m?), rezistență extrem 
de mare la lumină, intemperii și temperatură (300*C), precum şi față de 
ucizi şi baze. 

Amesteciînd galbenul de crom (PbCrO,: xPbS0,) cu albastrul de cr 
(Fe [Fe(CN)s a) se obține un nou pigment — verdele de crom, a cărui 
culoare variază de la verde-deschis la verde-închis, în funcție de compo- 
nenți. Acest pigment împrumută proprietățile componenților, însă din 
cauza conținutului de plumb nu poate fi utilizat în industria alimentară 
și la vopsirea jucăriilor. Un alt inconvenient îl constituie faptul că poate 
arde fără acr (oxigenul este furnizat de cromat), în urma unei încălziri 
prin trecare sau sub acțiunea unei scînte: electrice. 

Un alt pigment, cu proprietăți superioare verdelui de crom, este 
verdele de zinc, un amestec de cromat de zinc cu albastru de fier 
(Fe, [Fe(CN)e 3), care, în funcție de proporția componenților, prezintă 
mai multe nuanţe de la verd. -deschis la verde-închis. Culoarea mai clară 
şi mai pură, puterea de colorare și acoperire şi stabilitatea la lumină 
sînt mai bune decât a verdclui de crom. În schimb, nu rezistă la acțiunea 
acizilor și bazelor, iar la temperaturi este stabil numai pînă la 120*C. 
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În trecut s-au folosit și alți pigmenți verzi anorganici: verdele de 
Schweinfurth, Cu(CH;COO0),-3CuAsz0,, și verdele lui Sheele, AsOsCuH, care 
din cauza toxicității mari se folosesc numai în calitate de insecticide sau 
antirozătoare. 

Ultvamavinul verde este o combinație conținînd Naz0O, ALOz, SiO, 
și S, cu formula NagAlgSi6S2Oza, rezistent la alcalii și solvenţi, atacat de 
acizi şi halogenuri, cu utilizări foarte largi în vopsele, emailuri, cimenturi 
și mozaicuri colorate, tencuieli, mase plastice, cauciuc, hîrtie, cerneluri de 
tipar etc. 

Ortotitanatul de cobalt, 2C00.Ti0, = Co,liO, — verde, ortostanatul 
de cobalt, 2000.SnO, = CoSnO, — azuriu şi cromatul de cobalt 
CoO.-Cr,0p = CoCr,O0, — verde, pot fi utilizaţi In calitate de piginenți. 

O serie de fostaţi cum sînt CrPO,-1H,O — verde-violet, Bas(POs), — 
alb-verzui şi FPeNH,(PO,) — verzui-sidefat se utilizează mai ales pentru 
proprictățile lor anticorosive. 


25.2.5. Piymenţi albaștri şi violeți 


Cel mai utilizat pigment anorganic de culoare albastră este albastrul 
de fier, denumit şi albastru de Berlin, albastru de Prusia, albastru Milori sau 
albastru de Paris. Deşi în principal el este format din Fe,[Fe(CN), 3, 
compoziția sa nu este fixă și corespunde formulei: K,Fe”[Ferr(CN) 6]: 
HO, ea depinzînd de condiţiile de reacție şi de procedeul de fabricaţie. 
De aceea, el prezintă culoare în nuanțe de la albastru-închis la albas- 
tru-deschis. Are putere de colorare intensă, dar puterea de acoperire este 
redusă. Rezistă la temperaturi cuprinse între 170—180*C, uscat și aprins 
cu o scînteie sau prin frecare arde, are rezistență scăzută la alcalii, rezistă 
la acizii minerali diluați, dar se dizolvă în cei concentrați. Se utilizează 
în cantități mari la fabricarea vopselelor pe bază de ulei, de rășini, de 
nitroceluloză, a cernelurilor poligratice și la fabricarea unor pigmenți 
verzi. 

Un pigment albastru, transparent și stabil la acțiunea luminii și a 
temperaturii, este albastrul de cobalt, CoAIO,, un spinel ce conține mici 
cantități de A1,03. Utilizarea lui este limitată din cauza prețului ridicat. 

Din grupa alumino-silicaților se remarcă ultramarinul albastru, 
Na;AlsSisSOz, cu o structură incomplet definită, a cărui putere de colo- 
rare crește odată cu conținutul în sulf. Prin tratarea ultramarinului albas- 
tru cu clor, acid clorhidric sau clorură de amoniu la cald, rezultă ultra- 
marinul violet (NagAlaSisS40a3). Aceştia sînt pigmenți hidrofili care se 
dispersează greu în lianți organici, rezistenți la alcalii, var, ciment, sol- 
venți și au utilizări muitiple în vopsele, emailuri, cimenturi, mozaicuri, 
tencuieli, linoleumuri, cauciucuri, mase plastice, hîrtie, cerneluri de ti- 
par etc. Printre pigmenţii violeți se numără: Cos(PO,)z şi Cos(As0,)>, de 
culoare violet-închis, precum şi CoNH,PO,. HO — violet-deschis. 


25.2.6. Pigmenţi negri şi cafenii 


Pigmenţii anorganici negri și cafenii pot fi naturali sau sintetici. 
Printre cei naturali, se disting: umbra naturală, cafeniul de mangan, 
cafeniul mineral, cafeniul de Kassel, oxidul negru de fier și grafitul, iar 
printre cei artificiali : negrul de fum, negrul de oase şi cărbunele de lemn. 
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Pigmenţii cafenii au la bază oxizi de fier cu conţinut variabil de 
oxizi de mangan (umbra naturală, cafeniul de mangan) sau de lignit 
(cafeniul de Kassel) : 


— umbra naturală, pigment constituit din 25—70%, FesO3 şi 5—15%, 
oxizi de mangan, prezintă culori cu nuanţe de la roşu-cafeniu la roşu- 
verzui ; 

— cafemiul. de mangan conţine 10—25% oxid de mangan și prezintă 
culori ce pot varia de la cafeniu-deschis la cafeniu închis spre negru; 


— cafeniul de Kassel are la bază un amestec de oxizi de fier cu 
cantități variabile de lignit. Tratat cu o soluție de 6—10%, carbonat de 
sodiu, trece în ba? de nucă, utilizat pentru colorarea brună a lemnului; 


— cafemiul mineral rezultă prin calcinarea unui amestec de limonită 
şi siderită, avînd un conţinut în oxizi de fier de 25—80%. 

Pigmenţii negri, cu excepția oxidului negru de fier, sînt produse cu 
conţinut de cărbune. 


Oxidul negru de fier, FesO,, de culoare albastră-neagră, cu putere de 
colorare şi acoperire bună, stabil la lumină și intemperii este utilizat la 
prepararea vopselelor negre, a cimenturilor și mozaicurilor negre etc. 

Cel mai valoros pigment negru natural, cu conținut de 50—92% 
cărbune, este grafitul. Datorită structurii lamelare, el conferă calități spe- 
ciale vopselelor de ulei pe lemn şi metal, precum și celor poroase (argilă, 
ipsos), fiind un bun protector anticorosiv al metalelor. Totodată, fiind 
rezistent la temperatură, se utilizează în vopsele refractare, în amestec 
cu silicatul de sodiu sau asfaltul gilsonit. 


Din grupa cărbunilor artificiali, cel mai utilizat este negrul de fum, 
provenit prin arderea incompletă a gazului metan, a unor produse petro- 
liere sau a unor produse rezultate la distilarea cărbunilor. În cantități 
mari, el se folosește la fabricarea cauciucului, a vopselelor şi cernelurilor. 


În trecut s-au folosit şi produse rezultate în retortă, prin distilarea 
unor substanțe organice (oase, seminţe, cafea, coji de nucă, castane etc.). 
dintre care cel mai căutat era negrul de oase, precum şi cărbunele de lemn, 
rezultat prin arderea incompletă a lemnului, toate avînd putere de colo- 
rare mai redusă decît negrul de fum, însă, cu un indice de absorbţie al 
uleiului mai mic. 


25.2.7. Pigmenţi metalici  - 


Pigmenţii metalici sînt a!cătuiți din pulberi metalice fine sau din 
aliajele lor și se numesc impropriu bronzuri. | 

Bronzurile aurii sînt formate din pulberi de cupru sau aliaje de cupru, 
cu 5—30% Zn. Ele se pot colora în galben lămîie, galben-mijlociu, auriu, 
oranj, roșu sau carmin și sînt rezistente la lumină. Acizii și bazele le 
atacă. Alteori ele se obțin prin băițuirea pulberii de aluminiu și tratarea 
cu un colorant organic. 

Bronzurile argintii sînt formate din pulberi de aluminiu, care prin 
tratare cu acizi graşi sau agenți de liofilizare formează oglinzi metalice 
(efect „,leafing””). Aceste bronzuri au rezistență bună la lumină și efect 
anticorosiv. 
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În calitate de pigmenţi metalici se folcsesc cu succes Și! 

— pulberi de zinc care au efect anticorosiv puternic, mai ales în 
lianţi anorganici (silicați de Pb, Zn ctc.); 

— pulberi de plumb cu efect anticoresiv mai bun decît al miniului 
de plumb; 

— pulberi de cţeluri inoxidabile de culcare gri-argintie, rezistente la 
umiditate și agenți chimici (halogenuri, ES, HCI, H,S0O,, oxizi de azot etc.; 

— pulberi de nichel, cu efect feromagnetic. 


25.2.8. Pigmenţi speciali 


Unele substanțe anorganice, datorită proprietăților specifice, pot fi 
utilizate în calitate de pigmenţi speciali. Printre acestea se numără: 

— Ptigmenți sidefați, constituiți din săruri de plumb sau de bismut, 
care, în funcție de dimensiunile și forma cristalelor, reflectă lumina produ- 
cînd un efect de sidef strălucitor şi colorat; i 

— Piemenți fluorescenţi și luminescenți pe bază de sulfuri metalice 
care se excită la iradierea ultravioletă. Se utilizează în lacuri, materiale 
plastice și ceramice ; 

— Pigmenţi termoindicatori, care îşi schimbă culoarea reversibil sau 
ireversibil la încălzire sau răcire (fenomen de termocromie). În general, 
sînt săruri de cupru (ferocianură de cupru, iodură de cupru (1), arsen 
(sulfură de arsen), stibiu (sulfură de stibiu), mercur (oxid, sulfură, iodură) 
şi altele. Se utilizează la uscătoare, cuptoare, electromotoare etc. pentru 
controlul temperaturii ; 


— pigmenți antivegetativi, substanţe otrăvitoare utilizate pentru împie- 
dicarea depunerii de vieţuitoare din apele marine pe fundul navelor. Se 
folesesc în special compuși pe bază de cupru (verdele de Schweinfurth, 
verdele lui Sheele) sau pe bază de mercur (oxidul mercuros). 


25.2.9. Metode de preparare 


Principalele metcde de preparare pot fi clasificate în: metode pe 
cale uscată, metcde pe cale umedă și metode mixte. 


Metodele pe cale uscată sînt metode termice, de calcinare, la o tempe- 
ratură și durată de lucru bine determinate. Ele urmăresc producerea unor 
reacții cum sînt cele de: deshidratare, oxidare, reducere, transformarea 
reţeielor cristaline, moditicarea dimensiunilor cristaline sau formarea de 
compuși, mai ales prin sinterizare, cum sînt oxizii dubli. 

Reacţiile de aces gen se realizează în cuptoare cu vatră, cu mufă, 
rotative sau cu strat fluidizat. 


Metodele pe cale umedă utilizează soluţii de reactanți, care, prin ames- 
tecare sub agitare permanentă la temperaturi și durată de reacție deter- 
minate, formează pigmenţi prin precipitare. Astfel de reacții se efectuează 
în căzi de lemn de brad sau oţel inoxidabil de 5—50 3. Precipitatele 
obținute se spală cu 80—120 m* apă la tona de pigment și apoi se fil- 
trează cu ajutorul filtrelor, pînă la o presiune de 3—6 atm. 

Pentru ca pigmenții să poată ii utilizați cu eficiență, pastele apoase 
se finisează prin uscare şi măcinare, prin flușare sau liofilizare. 


Procedeul prin uscare și măcinare urmărește eliminarea apei cu aju- 
torul unor uscătoare, urmată de măcinare în mori cu bile sau cu jet, 
sau prin uscare în dispozitive speciale atomizoare, urmată sau nu de 
măcinare. 

Procedeul de îlușare elimină faza de uscare, transferînd direct pig- 
nentul dintr-un mediu apos într-un mediu neapos. Operația se execută 
intr-un malaxor basculant, în care precipitatele umede se amestecă cu 
medii de dispersie uleioase cum sînt uleiurile vegetale sau răşinile alch?- 
lice, cu lianţi de cerneluri tipografice etc., la temperaturi pînă la 60*C. 

Pentru a micşora tendința de aglomerare datorită forțelor van der 
Waals dintre particule și de sedimentare a pigmenților, este necesară 
loțiiizarea lor prin tratarea cu substanţe tensioactive. 

„ Printre substanțele liofile care ușuiează umectarea și dispersarea și 
lianţii organici, se numără acizii graşi, alcoolii grași sulfatizați, aminele 
grase, coloizi oxofili și carbofili, latexul, ceruri, polimeri vinilici, acriloni- 
trilul, acctatul de vinil, stirenul și alţii. 


25.3. Substanțe iuminofore 


Luminoforii sînt substanțe cristaline, mai ales de natură anorganică, 
avind proprietatea ca prin interacțiunea cu radiaţiile din domeniul vizibil, 
uitraviolet, roentgen sau cu fluxuri de electroni, să emită radiații lumi- 
nescente caracteristice (v. fenomenul de luminescență). În cadrul acestui 
fenomen, pe cînd absorbția radiației de excitare se produce în toată masa 
substanței gazdă, actul de emisie al radiaţiilor luminescente are loc numai 
în anumite formațiuni submicroscopice, în jurul atomilor de activator, 
numite centre de cmisie lusminesceulă. 


În principiu, un luminofor se compune dintr-un cuplu format de o 
substanță cristalină de bază numită gazdă şi mici cantități de ioni străini 
numiți activatori, aflaţi sub formă de soluţii solide în substanța de bază, 
care condiționează și favorizează emisia eficientă de radiații luminescente,, 

În calitate de substanță gazdă pot fi utilizate practic toate combina- 
pile anorganice solide, cristaline și incolore. Drept activatori, cu care se 
lace o impurificare controlată a rețelei gazdă, se folosesc ioni de Ag?, 
Cu”, Auf, Tit, Sn2t, Pb, Mn2t, Bu2t, Sb*+, Ru3t, Crt, Mntt etc., 
concentrația lor oscilînd între 10”6—10—2 atemi- gram/mol- gram substanță 
gazdă. Uneori, pentru a facilita încorporarea activatorilor în rețeaua cris- 
talină, se introduc și mici cantități de adaosuri numite coactivatori, cum 
sint ionii de halogen (Cl-, Br-, I1-) sau de metale în stare de oxidare 
(LII) (A'37, Ga3t, In5*) etc. 

Principatele proprietăți luminescente ale luminoforilor, cum sînt culca- 
rca şi intensitatea emisiui, sînt dependente atît de natura rețelei cristaline, 
de existența unor defecte de rețea intrinsece proprii (vacanțe cationice, . 
anionice, atomi interstițiali), cît și de prezența și natura atomilor activatori 
și stingători. 

În particular, spectrul luminescent emis de un luminoior este deter- 
minat într-o măsură mai mare de natura ionului activator decît de a 
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substanței gazdă. Totodată, calităţile optice ale luminoforilor depind, în 
mod esenţial, și de condițiile de preparare, de puritate și de granulaţie, 
aceasta din urmă trebuind să fie cuprinsă între 5—30 u. 


25.3.1. Clasificare 


Clasifieare după structură. Printre criteriile care stau la baza clasificării 
luminoforilor se află structura și compoziția chimică a substanței gazdă, 
mecanismul emisiei luminescente și natura radiației excitante. În funcție 
de structură şi compoziţia chimică a substanței gazdă, cei mai importanți 
luminofori pot fi clasificați în: 

— halogenuri meactivate cum sint iodurile de sodiu, potasiu, rubidiu și 
cesiu și halogenurile de cupru şi argint; 

— halogenurile monoactivate în rîndul cărora se află tcate halogenurile 
metalelor alcaline activate'cu ioni de Ag? şi Tl+; 

— halogenuri dublu activale, ca de exemplu clorura de sodiu activată 
cu Mn?Y şi Pb:+* şi clorura de potasiu activată cu ioni de Ag? și Pb?"; 

— oxizi simpli cum sînt: A1.,03, YO, Ga20, activaţi cu ioni de 
Crt, Mn? sau ioni ai lantanoidelor ; 

— oxizi dubli de tip M,A,O,, unde M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, 
Cd, iar A = Ti, Zr, V, Nb, Mo, W, B, Al, Si. Ge, P, As, Sb, S, activaţi 
cu ioni de Mn?*, Mutt, Ag?, Sn2f, SL2+, Îl+, Pb: şi ioni ai lantanoidelor. 
Printre aceştia, un lcc important îi ocupă: 

a) aluminaţii cu structură spinelică de tipul MO-A1,0;, unde M = 
Mg, Zn, activați cu Mn?” şi cei de tipul iO-A1,0,, unde M — Mg, Ca 
Sr, Ba activaţi cu Cui. 

b) aluminaţii cu structură hexagonală de tipul MO-6AI,0,, unde 
M = Ca, Sr, Ba care formează două subgrupe structurale: aluminaţi cu 
structură de magnetoplumbit (PbFe,30,p) de tip MAL30Oyp, unde M = Ca, 
Sr, Ba activați cu Eu? și aluminaţi cu stuctură f-alumină, cum 
sînt SrMgA!,.0,7, BaMgAl,6Oip şi BaZnpAl,gOz activați cu Eu2t; 

— oxosăruri cum sînt silicații MISiO, şi germanaţii MIGeO,, unde, 
MI! = Mg, Zn activați cu Mn2?; 

— oxosăruri cu conținut: de halogenuri cum sînt : fluorogermanații, 
fluorosilicații şi halcfosfații. Aceștia din urmă au structura apatitei și 
compoziţia chimică M;(PO,)s:X, unde M = Ca, Sr, Ba, iar X=F, CI, 
acrivați cu SI:2* sau Mn2”; 

— sulfuri sau seleniuri cu reţea de tipul Zas, cum sint Zi>, 
(Zn, Cd)S, Cds, ZnSe, (Zn, Cd)(S, Se), CdSe, Zn(S, Se) ; (Zn, Cd)(S, $e); 
Cd(S, Se), activaţi cu ioni de Cut, Ag?, Aut, Mi2?, Pb?t, Smt, Sb? 
sau ioni de lantanoide. 

În tabelul 25.3 sînt prezentați cei mai utilizați luminofori. 


Clasificare după mecanismul de emisie luminescentă. Conform acestui 
clasificări se deosebesc : 

— luminofori nefotoconductori  (iomici) la care mecanismul de emisie 
luminescentă se explică pe baza infivenței perturbatoare pe care o mani- 
festă cristalul gazdă cu structură ionică asupra ionilor de activatori. În 


479 


Tabelul 25.3 
Caracteristicile unor substanţe luminoiore. 


istemul ju 
Luminoforul Compoziția  |Cristalin |Cutoareaţ excitare 
(tipul) 
Silicat de zinc activat! Zn2Si04:Mn2* |Romboedric Albă  |U 
cu mangan i y (fenachit) Catodice 
Fiuorogermanat de [3,5Mg0-Ge02 
mașneziu activatcu | 0 sMoF:Mn&+ |itorsterit) |oatbenă |U 
vanadat de ytriu YVOu:Eu3*  |Tetragonal|A!bă UV; , [25 
activat cu europiu (zirconiu) Catodice 


V 
V 
V 


Sulfură de zinc acti- | ZnS:Cut Cubic Albâ-verdeU V Albastră-verdeţ 450-47 
vată cu cupru Hexagonal| Galben  |UV Verde 


Sulfură de zinc ZnS:Agt 
activată de argint 


Sulfură dublă de. [iZny,Cd,)S:A9*[Hexagonal| Gatbenă- luv . [365 [Galbenă 
i el Ci activa: orange  |Catodice 
, Qi 


această clasă se încadrează halogenurile alcaline, fosfații, silicații, wolfra- 
mații etc.; 

— luminofori fotoconductori (covalenţi) la care mecanismul de emisie 
Jluminescentă se explică pe baza modului în care atomii de activator 
conduc la perturbarea structurii de benzi a cristalului gazdă cu legături 
preponderent covalente. În această clasă se încadrează sulfura de zinc, 
suliura de cadmiu şi alți compuşi analogi. 

Din motivele arătate, sinteza luminoforilor necesită condiții de lucru 
speciale, deoarece impurităţile nedorite scad sau chiar sting total emisia 
luminescentă. Cei mai puternici stingători sînt ionii de metale grele și 
colorate, în special ionii de fier, cobalt, nichel și crom, a căror concen- 
trație nu trebuie să depășească 1%, din cantitatea de activator necesară, 
limita de admisibilitate fiind cuprinsă între 10-1—10-6 atom gram ioni 
stingători. 

Stingerea emisiei luminescente poate fi cauzată și de o concentraţie 
ridicată de activator, fenomenul fiind denumit stingere de concentrație. 


25.3.2. Întrebuinţări 


În ultimele decenii, substanțele luminescente au devenit compenente 
de bază în structura tuburilor iluorescente pentru iluminat, a ecranelor 
pentru televizoare și alte aparate. Deși s-au descoperit mii de substanţe 
luminescente, numărul celor cu utilizare practică este foarte redus, deoa- 
rece la alegerea lor trebuie să se ţină cont de: culoare, durata luminescen- 
ței după încetarea excitării și de eficiența luminoasă. În special, numărul 
lor este limitat de culcarea emisiei luminescente. Cele mai importante apli- 
cații ale lor sînt: 

Luminofori pentru lămpile fluorescente cu vapori de mescur de jcasă 
presiune, cele mai importante și răspîndite tuburi fluorescente. Pentru 
confecționarea lor, inițial s-au utilizat wolframații de magreziu sau calciu 
Și silicaţii de zinc sau beriliu. În prezent, pentru nuanțele de alb se folo- 
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sesc halofosfaţii de calciu activaţi cu stibiu şi mangan. Pentru îmbunătă- 
țirea culorii, în lămpile fluorescente de tip „,deluxe””, alături de halofosfat 
se adaugă ortofesfat de stronțiu şi magneziu activat cu staniu, sau fluoro- 
germanat de magneziu activat cu mangan, cu emisie roşie. De asemenea, 
se folcsesc şi luminoforii: aluminat de bariu și magneziu activat cu euro- 
piu, aluminat de ceriu și magneziu activat cu toriu și oxid de ytriu 
activat cu -europiu. În general, lămpile fluorescente de acest gen sînt 
supericare celor cu incandescență, atît ca durată (viața medie este de 
75 de ori mai mare) cît și ca eficicmță luminoasă (de 4,6 ori mai mare). 

Luminofori pentru lămpi cu vapori de mercur la presiune ridicată. Dintre 
luminoforii capabili să emită luminescență în domeniul spectral roşu, la 
început s-a folesit sulfura de zinc și cadmiu. Din cauza eficienței slabe 
şi a stabilității reduse în timp, s-a înlocuit cu fluorogermanatul de mag- 
neziu activat cu mangan, apoi cu ortofosfat de stronțiu și magneziu 
activat cu staniu. În prezent, la scară industrială, se utilizează cu succes 
fluorogermanatul de magneziu, crtofosfatul de strențiu și magneziu și 
vanadatul de ytriu activat cu europiu. Aceste lămpi se remarcă prin 
eficiența lumincasă de circa 60 lm/W și o durată medie de 12 000 ore. 

Luminofori pentru tuburile cânescop alb-negru. Ecranele "TV folcsesc, 
de obicei, amestecuri de două substanţe luminofore în raport 1:1, cu 
postluminescență scurtă (timp de stingere 10-2—10-23s), cum sînt cele de 
Zn$S: Ag cu emisie albastră şi ZnS(47)Cd$S(53): Ag cu emisie galbenă. 

Luminofori pentru tuburile cinescop color. Eeranele TV color conțin 
un amestec de trei substanțe luminofore, capabile să emită trei culori 
fundamentale : rcșu, verde și albastru. Pe lîngă eficiența luminoasă bună 
și postluminescenţă scăzută, ele mai trebuie să prezinte constanță a culorii 
în timp şi un grad de îmbătrînire scăzut. 

Printre cei mai utilizați luminofori în tuburile cinescop tţicrom se 
află: ZuS: Ag cu emisie albastră, (7n, Cd)S: Cu sau (Zn, CA)S: Ag cu 
emisie verde, YVO,: Eu sau Y,O0,S: Fu cu emisie reșie. 

Luminofori pentru tuburile cu raze calodice pentru oscilografe. Pentru 
urmărirea fenomenelor foarte ia ai acestea utilizează luminofori cu timpi 
de stingere 10-7—10-2s, cum sînt: ZnO: [Za] cu emisie UV-albastră, 
CaWO,: [W] cu emisie albastră-vioict, cub-ZnS: [Ag] albastru, 
Znz5i0, : [Mn] galben şi alţii. 

Luminofori pentru tuburile catodice ale sistemelor radar. La coniecțio- 
narea ecranelor de tip „,cascadă” proprii sistemelor radar, cu postlumines- 
cență scurtă sau medie, se aleg luminofori ca: ZnS: Ag + (Zn, Cd)S:Ag 
cu emisie albă, Zn; 2SIO4 : Mn cu emisie verde, ZngBeSi,0,9: Mn verde-gal- 
ben 

" Luminofari penhu tutuvi îmagine utilizate în microscopia electronică. 
Tuburile imagine cu rolul de convertizare sau intensificare a imaginii 
au ecrane speciale cu înaltă putere de rezoluție, strălucire ridicată 
și granulaţie foarte fină (1l—4 um), cum sînt (Zn, Cd)S: Ag cu emisie 
galben-verde sau ZnS: Ag cu emisie albastră. 

Luminofori roentgenoluminescenți. Roentgenoscopia (observarea vizuală 
directă) folosește, de obicei, sulfura de zinc și cadmiu activată cu argint 
cu luminescență galbenă şi postluminescență scăzută. Roentgenografia 
(înregistrarea fotografică) folosește pelicule cu emulsie fotestnsibilă de halo- 
genură de argint pe ambele părţi, între două folii cu luminofor, cunoscute 
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sub numele de folii ecran inleusificeleare, fernate din hex-/nS: Ag, 
CaWO,: [W|] sau BaS0,: [Pb.. 


„Lumnofori peulru lempile clectrolumn'nescente, utilizate ca lămpi aver- 
tizoare de ne apte sau pentru iluminarea instrumentelor pe panourile de 
comandă, folosesc substanţe cu luminescență intrinsecă cum sînt; 
ZnS : Cu cu emisie altastră sau verde şi ZnS: Cu, Mn cu emisie oranj. 
Ele au o strălucire şi eiiciență scăzută, de circa 10—15 lm/W la 690 V: 

"Luminofori ulilizați la confectionarea LED-urilor. În electronică se 
folosesc cu mult succes diodele emițătoare de lumină bazate pe electrolu- 
minescență de injectare la o joncțiune pu, cum sînt monocristalele de 
seleniuri de zinc activat cu aluminiu, monocrista!ul de tostoarseniură de 
galiu în regiunea roşie, monocristalele ae tosfură de galiu şi fosfură de 
galiu și aluminiu pentru regiunea ga!benă-verde, utilizate la LED-ur'le! 
alimentate cu 1—3 V şi 1—100 mA, folosite în displav-urile catculatoa- 
relor. | 


Luminoforii în calitate de indicatori de fluorescență în cromatografia 
în strat subțire. Procedeul constă din realizarea unui strat fluorescent prin 
introducerea a 1—10% indicator fluorescent în absorbant (alumină, sili- 
licagal ctc.), care, iradiat cu radiaţii UV, emite luinină vizibilă. 

Substanțele croimatografiate pe un astfel de suport, în luinină ultravio- 
letă de la 254 la 400 mn, apar ca nişte pete întunecate pe fondu! tuninos 
al stratuiui cromatogralic. 

În prezent se folosesc plăci cromatografice cu suport de alumină, 
silicagcl, celuloză ete., tratate cu diferiți inci oeatonă iluorescenți anorganici 
cum sînt: (Zn, Cd)S: Ag cu fluorescență aibastră, Zn,Si0,: Mn cu fluo- 
rescență verde, YVO,: Eu cu fluorescenţă roșie, Cas(PO,)a „Ca FCI: Sb, Mn 
cu fluorescență roșic-oranj. 

Pe această cale s-au separat şi vizualizat cantități extrem de inici 
de cationi anorganici, vitamine solubile în apă, hormoni steroizi, aminoa= 
cizi, derivați purinici, aromatici ete. 


253.3. Metode de sinteză 


Deşi există o mare varietate de substanţe luminoiore cu structuri 
și compoziții chimice diferite, sintezele lor au o serie de trăsături comune 
şi caracteristice, trebuind să parcurgă o serie de ctape preparative tipice, 
deosebit de importante, cum sînt: 


— purilicarea materiilor prime și sinteza substanțelor de plecare; 
dozarea, amestecarea și omogenizarea amestecului de substanțe de 

plecare ; 

— sinteza propriu-zisă a luminoforului prin rcacții terinice în stare 
sohdă ; | 

—  condiționarea produsului finit prin măcinare, cernere, acoperire de 
protecție etc. 

Realizarea acestor ctape necesită condiţii de lucru asemănătoare cu 
cele întilnite în industria semiconductorilor. Toate tazele se realizează în 
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încăperi extrem de curate, cu ustensile confecționate din sticlă, plastic, 
cuarț, sintecorund etc. bine curățate de urmele de ioni metalici. 

O etapă determinantă în sinteza luminoforilor o constituie purificarea 
avansată a substanțelor de bază a tuturor reactivilor cu care se lucrează 
și a mineralizatorilor, prin asocierea unor procedee clasice capabile să 
elimine ionii metalici străini, cum sînt: cristalizarea, recristalizarea, 
precipitarea sau complexarea impurităților cu reactivi specifici, distilarea, 
coprecipitarea, metode electrochimice, extracția şi cromatografia etc. 

Pentru realizarea sintezei în condiții optime, o altă etapă extrem de 
importantă este aceea de omogenizare. În acest scop, după dozarea și 
amestecarea substanțelor de plecare, acestea se omogenizează în mori cu 
bile de porțelan sau agat, în mediu uscat sau în suspensie cu apă sau 
alcool. Acolo unde este posibil se poate utiliza și coprecipitarea reactanţi- 
lor din soluție, fapt care-ar asigura o amestecare „moleculară” superioară. 


Deoarece majoritatea reacțiilor de sinteză se desfășoară în stare solidă, 
o amestecare și omogenizare avansată conduc la scurtarea timpului de 
reacție și la obținerea unui produs uniform și cu calități optice superioare. 

Sinteza propriu-zisă se realizează prin calcinare în cuptoare electrice, 
timp de 1—24 ore, la temperaturi ridicate (1000—1600*C), în creuzete de 
porțelan, sintecorund, cuarț sau platină. Această etapă fiind decisivă pentru 
iormarea reţelei gazdă și încorporarea activatorului, se impune alegerea 
atentă a condițiilor de calcinare, în special a temperaturii, presiunii şi 
duratei, precum și a caracterului oxidant, reducător sau neutru al atmos- 
ferei de calcinare. Practic, temperatura de calcinare trebuie să coincidă 
cu temperatura de înmuiere a rețelei gazdă. După terminarea calcinării, 
se preferă o răcire rapidă care să conducă la înghețarea unor structuri 
cu defecte și alte impurități, carepot dispărea în cauzul răcirilor lente. 
Atmosfera oxidantă se realizează cu aer sau oxigen, cea reducătoare cu 
hidrogen, uneori în amestec cu azot, iar cea neutră cu azot sau argou. 


În ultima etapă, luminoforul se supune unor operații de condiționare, 
cum sînt: spălarea pentru îndepărtarea unor produși secundari și a celor 
nereacționați, măcinarea pentru aducerea pulberii la o anumită granulaţie 
și realizarea unei distribuții granulometrice optime, acoperirea de protecție 
a particulelor luminescente. Peliculele protectoare au rolul să preîntîmpine 
fotoliza substanței gazdă şi să ofere o suprafață corespunzătoare de uti- 
lizare a luminoforului. In calitate de pelicule protectoare se utilizează 
substanțe anorganice insolubile în apă, transparente pentru lumina emisă 
și permeabilă pentru radiațiile de excitare, cum sînt: fluorura de zinc, 
silicații de calciu, bariu sau zinc, fosfaţii sau difosfații de zinc sau mag- 
neziu, hidroxidul de zinc şi alții. 


În final, luminotorii se caracterizează prin metode fizice cu ajutorul 
cărora se determină structura cristalină, distribuția granulometrică a 
particulelor, suprafața specifică şi proprietățile luminescente. În cadrul 
acestora din urmă se determină, cu ajutorul unui spectrofluorimetru, spec- 
trele de emisie luminescentă și spectrele de excitare. De asemenea, cu 
ajutorul unui fluorimetru cu impulsuri laser se înregistrează declinul 
luminescenței, adică scăderea luminescenței după încetarea excitării zadi- 
ante. 
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25.4. Materiale ceramice clasice şi speciale 


25.4.1. Materiale ceramice elasice utilizate în tehnică și electrotehnică 


Numeroase materiale ceramice clasice cum sînt: oxidul de aluminiu, 
gresia, sillimanitul, andaluzitul, steatitul, talcul, minercurile de titan și 
de zirconiu se utilizează la fabricarea porțelanului tehnic, folosit pentru 
confecționarea veselei chimice, a unor produse antiacide, a tuburilor piro- 
metrice, precum și la fabricarea porțelanului electrotehnic de izolare. 

Cei mai utilizați sînt izolatorii cu conținut ridicat de oxid de alumi- 
niu şi din steatit (varictate de talc) sau cin mase talco-argiloase. Ele se 
caracterizează prin rezistență mecanică mare, stabilitate termică Și proprie- 
tăţi bune de izolatori în condiţii grele de funcționare. 

Materialele ceramice ct conținut ridicat de oxid de aluminiu se uti- 
lizează pentru fabricarea izolatorilor folosiţi pentru bujiile motoarelor de 
avioane, vase de laborator şi produse refractare. Masa pentru izolatorii 
cu conținut ridicat de oxid de aluminiu se obține utilizînd ca materie 
primă minerale naturale (corindon, sillimanit, andaluzit) sau alumină 
sintetică. Fasonarea obiectelor se face prin șlefuire sau presare în matrițe 
metalice. 


Creuzetele de laborator și capsulele din corindon: (a-A1,04) și silli- 
manit (A1;03: Si0,) se fabrică prin metoda turnării. Produsele cu conținut 
de mullit, 3A1203-2Si0, (rezultat prin arderea caolinului), posedă o serie 
de calități superioare, în primul rînd proprietăți izolatoare excelente, care 
le conferă o largă utilizare în diferite doii:enii ale tehnicii. 

Din mase talco-argiloase se fabrică izolatori pentru bujii, iar din 
produse steatitice (talc, steatit) cu compoziția între 3MgO.-48i0,.H.0 
pînă la 4MgO.5S:0,-H,0O, piese necesare în radiotehnică. 

În ultimul timp s-a utilizat cu succes pirofilitul (A10,:4$i0,.H,0) 
la fabricarea unor obiecte cu dimensiuni precise, cum sînt plăcile și piesele 
mărunte din radiotehnică. Tot în radioceramică se utilizează masele tita- 
no-magnezitice cu constantă dielectrică mare, uneori cu conţinut de zir- 
coniu, care mărește rezistența dielectrică şi mecanică a izolatorilor. 

Obiectele pentru radioceramică se fabrică prin metoia tăierii, șlefuirii, 
sfredelirii şi polizării calupurilor arse, obţinute prin metoda presării din 
pulberi sau din masa trecută prin guri de presă, de anumite dimensiuni 
și profile. 


25.4.2. Materiale ceramice speciale 


Tehnica modernă solicită tot mai muit ceramici tehiice de virf de 
înaltă rezistență, anticorosive şi rezistente la temperaturi înalte. Printre 
ceramicile monolitice se remarcă nitrura de siliciu (SisN,), carbura de 
siliciu (S:C), dioxidul de zirconiu (ZrO2), mullitul (3A1,0,-2$i0,) şi unele 
ferite. 

La baza tuturor tehno'ogiilor de obținere a ceramicilor speciale se 
află problema obținerii de pulberi cu anumite caracteristici, de o anumită 
finețe (0,2—0,8 um), cu înaită rezistivitate şi uşor sinterizabile. 
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În ultimul timp întreprinderile japoneze s-au angajat la dezvoitarea 
ceramicilor pe bază de nitrură de siliciu, pentru componentele motorului 
auto. Tot în scctorul motoarelor termice pentru autotracțiine, în Japonia 
(firma Nissan) și în Germania (firma Porshe) au pus la punct înlocuirea 
unor componente mctalice (rotoare de turbocompresoare ; camere de pre- 
cumbustie) cu ceramici de tip SiN, sau IAAlO;, pe inodcle comerciale de 
automobile. 

În mod concret, firma Nissan Motor Co. Ltd a instalat turbocompresoa- 
re ceramice pe noile maşini sportive ,,Fairlady” 

Recent, firma japoneză 'Tokuyama a realizat un nou material ceramic 
transparent pe bază de azotură de aluminiu (AIN), de înaltă puritate şi 
cu o nare valoare comercială. Azotura de aluminiu se remarcă și prin 
conductivitate termică mare, rezistență la șoc și coroziune, precum Și 
proprietăți electroizolante şi rezistență foarte bune (tabelul 25.4). Se apre- 
ciază că noul produs va înlocui pe cele existente, bazate pe oxizi de 
aluminiu și beiiliu. În prezent, între :prinderea vinde produsul ca substrat . 
(compozite) pentru circuite integrate cu înaltă conductibilitate termică. 

Electronica este sectorul în care ceramicile speciale de virf se afirmă 
în n.od deosebit, inclusiv sub formă de compozite. Microminiaturizarea 
componentelor din acest domeniu, care reclamă fiabilitate superioară, 
specificități funcționale superioare și costuri de fabricație reduse au impul- 
sionat utilizarea acestora în noile generaţii de computere, de microproce- 
soare, de componente dintre cele mai sofisticate, necesare domeniilor acro- 
nautice, spațiale şi militare. În aceste domenii au fost promova te azotura 
de aluminiu la confecționarea de substanțe dielectrice de înaltă conducti- 
bilitate termică, mai ales sub formă de compozite întărite cu mullit/ZrO;, 
A120/ZrO;, precum și oxidul de zinc (ZnO) la confecționarea de varis- 
toare. 


Tabelul 25.4 
Proprietăţile azoturii de aluminiu de tip ;;,Shapal” comparativ cu ale AJ,0, şi Beo. 


Proprietăți fizice 


Generale Densitate „9/cm3 
Duritate (Hiv), kglcm2 
Rezistență la încovoiere kgImm2 
Conductwitate termică M//m.Kla 100*C 
Coeţicient de dilatare termicâ;C”, 
între 0-400*C 


Temperatură maximă de utilizare *C 
Rezistivitate sau rezistență electrică 
specifică, 


Permitivitatea absolută sau CAStoLia 
dielectrică la 1IMHz 


Rigiditatea dielectrică ieuisielo la 
sli iptingere electrică] KVimm 


e05mm 


Bioceramicile, care abia au debutat ca materiale ceramice noi. anunță 
de pe acum multiple aplicații, care vor contribui, în primul rînd, prin 
materiale și componente la perfecționarea și dezvoltarea tehnicilor chi- 
rurgicale. De pe acum s-au obținut rezultate promițătoare în domeniul 
ortopedic, maxilo-tacial și cardiovascul:r, 

În domeniul fuziunii nucleare sînt luate în considerare oxidul de litiu 
(Li20) şi aluminatul de litiu (LiAl0,), datorită caracteristicilor lor de a 
ceda rapid litiul produs de reacția nucleară. De asemenea, ceramicile 
convenționale pe bază de A1303 şi Y20, sînt studiate și întrebuințate în 
reactorii cu fuziune, ca izolatori electrici. Totodată. se precizează uti- 
lizarea SIC și compozitelor sale, precum și TiC la construirea pereţilor 
reactorilor pentru iuziune. 

În prezent, cercetările din domeniul ceranmicilor speciale se dezvoltă 
în vederea obținerii următoarelor grupe de bază: 

— ceramici cu funcțiuni clectrice şi magnetice : dielectrici, teroelectrici, 
piezoelectrici, tcrmociectrici, semiconductori, conductori ionici rezistenți 
şi ferite; 

— ceramici cu funcții opiice : ceramici transparente, electrooptice şi 
electomagnctice ; 

— ceramici cu funcții ciitmice : senzori de gaz și umiditate, suporţi 
de catalizatori electrozi și separatori de gaz şi lichide; 

— ceramici cu funcții termice : superrefractare, izolatori termici, mate- 
riale rezistente ia șoc termic, fibre și compozite, materiale de încălzire; 

— ceramici cu funcții mecanice : componente pentru mașini termice, 
scule așchietoare, aplicații rezistente ia uzură; 

—ceramici cu funcții nucleare : ceramica de fuziune (combustibili 
ceramici) şi pentru iuziunea nucleară ; 

— ceramicii cu funcții biologice (bioceramice) : ceramici  bioinerte 
(aplicații ortopedice, dentare și maxilo-faciale), ceramici resorbabile, cera- 
mici cu suprafețe reactive pentru enzime şi ceramici pentru aparatură 
medicală. 

În prezent, atenția specialiștilor pe plan mondial este îndreptată spre 
realizarea următoarelor obiective prioritare : 

— crearea producției industriale pentru un larg nomenclator de noi 
materiale compozite și ceramice cu înaltă rezistență, anticorosive și înalt 
refractare și utilizarea largă a acestora în electrotehnică, electronică, 
metalurgie, chimie și biologie; 

— crearea din ceramică a motorului cu combustie internă pentru 
automobile, a turbinei de gaz și a celorlalte materiale cu aplicații mul- 
tiple. 

Dintre țările capitaliste, SUA este ţara cu cele mai mari investiții 
în cercetarea ştiinţifică pentru ceramicile speciale, iar Japonia deţine 
recordul în producția acestora. Din cele 184 tipuri de ceramici speciale, 
pe care aceasta le produce, 49,6% sînt cu funcții electronice, 35,6%, cu 
funcții mecanice, 93% cu funcții termice, 3,8% cu funcții chimice şi 
1,7% ceramici cu alte funcții. | 

În SUA, producţia valorică de ceramică specială ajunsese, în anul 
1984, la 3,87 miliarde dolari și ea se realiza în 96 de întreprinderi cu 
specii;c de ceramici electronice. 


486 


25.5. Compozite speciale 


Principial, compozitele sînt iateriale constituite din doi sau mai 
mulți componenți, care formează următoarele faze distincte: 


-— matricea, o fază continuă majoritară de natură metalică, ceramică 
sau organică ; 

— elementul de structură, o fază minoritară care poate avea geometrii 
diferite, formată din umpluturi disperse (pulberi metalice, talc, caolin, 
carbonat de calciu, mică, azbest, rășini sintetice etc.), laminate şi fibre 
(metal, sticlă, oxid de aluminiu, grafit, bor, carbon etc.). 

Compozitele pot apărea într-o gamă largă, derivată din varietatea 
mare a fibrelor și matricelor ce pot apărea în alcătuirea lor. Spre deose- 
bire de amestecurile și aliajele obișnuite, compozitele sînt materiale cu 
proprietăți superioare componenților puri. Ele mențin caracteristicile 
individuale ale fiecărui component care contribuie la cele ale compozitei 
numai prin calități, nu și prin defectele sale. 

În prezent se pot realiza compozite speciale, materiale noi foarte 
rigide sau flexibile, dure, înalt rezistente la tracțiune, încovoiere, șoc, la 
temperaturi foarte joase sau foarte înalte, electroconductoare sau izola- 
toare, termoizolatoare, neinflamabile etc. 

În general, se apreciază că în mileniul trei, se vor utiliza din ce în 
ce mai multe compozite speciale și mai puţine metale. 


25.5.1. Compozite rezultate prin depunerea de filme metalice sau semi- 
conductoare pe suporturi dieleetrice (sticlă, ceramică, mase plastice). 


Excelentele proprietăți fizico-chimice ale compozitelor de acest gen, 
au stîrnit un viu interes în rîndul specialiştilor. Ia aceasta au contribuit 
şi posibilitățile remarcabile pe care le oferă substanțele sub formă pelicu- 
lară de miniaturizare, de reducere a consumului de metal, energie şi 
implicit a preţului de cost. 

În prezent, substanțele peliculare pe suport dielectric s-au impus 
categoric, jucînd un rol deosebit de important cu aplicații spectaculoase 
în cele mai diferite domenii ale tehnicii moderne, în special în microelec- 
tronică, electronica frecvențelor înalte, calculatoare, automatică, circuite 
integrate, tehnica laserilor, tehnologia captării energiei solare etc. : 


Totodată, depunerea filmelor metalice pe dielectrici şi-a extins aria 
de aplicabilitate şi în domenii mai puţin tehnice, dar cu serioase implicaţii 
pentru viața cotidiană: arta decorativă şi designul produselor de larg 
consum. 

Principalele metode de obținere a filmelor metalice pot fi clasificate 
în: metode mecanice, de condensare din fază gazoasă şi metode chimice, 
iar după tehnica aplicării filmului metalic în: depuneri în vid, pulverizare 
tehnică a compușilor metalici, procedee de imersie, precipitarea chimică 
și descompunerea compușilor organometalici. 

I.uînd în considerare fenomenele ce predomină la formarea filmelor 
metalice pe suport dielectric, este mai potrivită clasificarea în: metode 
fizice, chimice şi de peliculizare cu ajutorul pastelor. Printre metodele 
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chimice se deosebesc: descompuneri termice, reduceri din soluții apoase 
(metalizarea chimică) și despuncrea chimică a vaporilor (CVD — Chemi- 
cal Vapor Depozition). 


Filme de metale nobile obţinute prin descompunerea termică a unor 
compuși organometaliei. Dintre metodele cunoscute de depunere a filmelor 
de metale nobile (aur, argint, platină) pe sticlă, ceramică sau alumină, 
metoda cea nai adecvată constă în descompunerea termică, la temperaturi 
ridicate, a unor co:npuși organometalici ai acestora, cum sînt terpensulfurile, 
rezinații şi esterii. 

Pentru obținerea terpensulfurilor de aur, argint sau platină, se tra- 
tează balsamul de sulf cu săruri ale acestor elemente (acid tetracloroauric, 
azotat de argint, respectiv acid hexacloroplatinic), în mediu de ctanol. 
Ulterior, rășinile obținute se dizolvă într-un amestec de 6: 1 ciclohexa- 
nonă-nitrobenzen, şi li se adaugă mici cantități de fondanți cum sînt 
rezinații şi esterii metalici. 

Rezinaţii cei mai apreciați sînt cei de bismut, crom, magneziu, zinc 
și titan, rezultați prin încălzirea colofoniului la temperaturi de 180—350*C, 
cu săruri ale metalelor respective, care ulterior se dizolvă în solvenţi cores- 
punzători (ciclohexunonă etc.). 


Esterii utilizaţi sînt derivați ai n-butanolului cu acidul boric, silicic 
sau vanadic, rezultați pe baza unor reacții de esterificare. | 

Terpensulturile, rezinaţii şi esterii dizolvați în solvenți adecvaţi și 
aduși la o viscozitate corespunzătoare se amestecă în proporţii stabilite, 
obținîndu-se preparatele de metalizare de tipul propus. 

In tabelul 25.5 sînt trecute compoziţiile unor preparate pentru meta- 
lizarea sticlei și ceramicii fine cu aur şi platină. Astfel de preparate se 
aplică pe suporturi dielectrice de sticlă sau ceramică și se ard în cuptoare, 
în atmosferă oxidantă, la 500—550*C, respectiv la 800—825*C, dînd 
naștere la filme strălucitoare, aderente, rezistente la agenți chimici, cu 
rezistivitate variabilă, în funcţie de comţoziția preparatului și grosimea 
stratului. 

Depunerea de îilme me- 
talice pe dielectrici prin reacții 
de reducere din soluţii apoase. 
Pe această cale se depun me- 
tale nobile pe suporturi de 
sticlă sau de material plastic, 
sub forma unor oglinzi de 
înaltă calitate. Acest gen 


de filme metalice se folosesc 
cu rezultate excepționale la 
realizarea contactelor electrice 


Tabelul 25.5. 


Compoziţia unor preparate pentru metalizare. 


0,03-0,03 Ce203; 04-05 Bi203; 
0,01-0,03 Ti02;0,16-0,3 Y205; 
0,01-0,4 Si02;0,025-0,05 Zno; 
0,08-0,1 B202;0,025-0,05 P205 


Metalizat ceramicăj 6-12 Au;0,1-Q2 Rh;0,05-0,15 Pd; 
fină cu aur . 0,02-0,04 Y205;0,03-0,1Mg0 


Metalizat sticlă şi | 2,5-4Pt;464u; 0,05-0,2Rh; 

ceramică fină cu | 0,4-1,0Pd;1-1,5 Ag; 0,12-0,2 Bi203; 
0,03-0,05 Cr203; 0,06-0,09 v205; 
0,02-0,05 8203 


ce funcționează în medii agre- 
sive, la terminalele circuitelor 
imprimate, în protecția anti- 
corosivă a filmelor de metale 


comune, precum și ca activatori în procesele de metalizare a dielectricilor de 
metale comune. 

Obținerea filmelor de calitate superioară este rezultatul unor reacții 
redox, implicînd formarea de complecși ai metalelor respective și agenți 
reducători adecvaţi. De aceea, soluțiile de depunere chimică sînt constituite 
din sarea metalului respectiv, complexanți, agenți de umectare, regulatori 
de pH și reducători. Dintre agenţii reducători, cei mai utilizați sînt hidra- 
zina, hipotfosfitul de sodiu, borohidrura de sodiu și derivații ei, acidul 
ascorbic, formaldehida, triclorura de titan etc. Știut fiind că reducerea 
ionilor metalici din complecşi are loc cu viteză mică, fapt care favori- 
zează depunerea de pelicule metalice, alegerea agentului complexant are 
o mare importanță în desfășurarea acestor reacții. Totodată, pentru obți- 
nerea unei pelicule continue de metal pe dielectric, este necesară supuncrea 
acestuia la o serie de prelucrări succesive, constînd din degresare, aspe- 
rizare, sensibilizare și activare. 

În particular, faza de sensibilizare constă în absorbţia pe suprafața 
suportului a unor promotori sau sensibilizatori cum este clorura 'de staniu 
(II), capabilă să reacționeze în continuare cu activatorul. În calitate de 
activatori se folosesc săruri de metale nobile, cum sînt cele de paladiu, 
platină, aur sau argint, care, prin reducerea la metal, formează pe supra- 
fața suportului așa-numiții germeni de nucleahe, capabili să catalizeze 
în continuare reacția de reducere și deci formarea filmului metalic. 


Pe această cale se metalizează și fibrele sintetice, iar fazele procesului 
cuprind : degresarea, asperizarea, sensibilizarea, activarea, cuprarea chi- 
mică, cuprarea electrochimică și metalizarea tot electrochimică cu metalul 
dorit, de excmplu cu nichel, în cazul protecţiilor anticorosive. 


Pe această cale sc obțin conductori electrici pentru curenții de înaltă 
frecvență, cu efecte economice remarcabile, reducînd consumul de cupru 
cu peste 85%. De asemenea, firele metalizate se utilizează cu succes la 
confecționarea costumelor de protecție anticalorică, antiradiaţii, a covoa- 
_relor antistatice, la realizarea cordoanelor telefonice cu consum redus de 
cupru (peste 65%), a cablurilor coaxiale, catalizatorilor etc. Procedeul se 
aplică cu succes la metalizarea materialelor plastice de tip ABS (acriloni- 
trilbutadienăstiren), din care sînt confecționate diferite piese pentru indus- 
tria electronică, a construcțiilor de autovehicule, instalații sanitare și 
altele. Țara noastră se află printre primele țări din lume (Japonia, SUA, 
Germania) care produc fibre sintetice metalizate. Tehnologiile respective 
au fost elaborate la Institutul de Chimie din Cluj-Napoca, unde se și 
produc o serie de fibre poliamidice și analoage metalizate, în pilotul specia- 
lizat al institutului. 


Filme de metale comune şi filme semiconductoare aplicate pe sticlă. 
Prin aplicarea pe suprafața sticlei a unui film conductor sau semiconductor 
se obțin geamuri termoreflectante. În ultimul timp, aceste produse au 
devenit tot mai solicitate, datorită efectului economic privind reducerea 
consumului energetic, atît la încălzirea, cât și la răcirea spaţiilor de lucru 
şi a locuinţelor. Acest interes a crescut mult în condiţiile în care arhitec- 
tura modernă foloseşte suprafețe întinse de sticlă, material care, în afara 
avantajelor incontestabile, duce la mari pierderi de căldură în timpu 
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iernii și la o încălzire excesivă în timpul verii, pe plan mondial 25%, din 
energia totală produsă cheltuindu-se pentru încălzirea și răcirea locuin- 
țelor. i 

Prin depunerea pe geamul obișnuit a unui film metalic submicronic, 
se obțin geamuri termoreflectante capabile să reflecte 50—60%, din radia- 
țiile IR și să transmită 30—50% din radiaţiile vizibile. Procedeul de 
obținere este întrucîtva similar cu cel utilizat ia metalizarea fibrelor 
poliamidice, însă compoziția activatorului constă dintr-o soluţie coloidală 
de paladiu. Geamurile peliculizate se utilizează la turnurile de control ale 
aeroporturilor, la centralele telefonice, hale industriale etc., în vederea 
evitării încălzirii excesive vara. Pe aceleași principii se pot obține oglinzi 
pe bază de nichel și cupru, prezentînd o reflexie pentru radiațiile vizibile, 
de aproximativ 60%. Asttel de ogiinzi le pot înlocui cu succes pe cele 
de argint, netalizate pe cale chimică, sau de aluminiu obținute prin 
depunere în vid, fiind mai ieftine. 

Prin acoperirea gemurilor obișnuite cu pelicule semiconductoare pe 
bază de oxizi metalici, se obțin gemuri termoreflectante transparente, 
care au proprietatea de a transmite circa 80—90% din radiațiile din 
spectrul vizibil și de a reilecta aproximativ 30—50% din radiaţiile IR cu 
lungimi de undă A < 2 um. Utilizarea geswmurilor de acest gen contribuie 
la reducerea cu 30—40% a pierderilor de căldură prin suprafaţa lor, 
obținîidu-se o economie apreciabilă a consumului de combustibil necesar 
încălzirii clădirilor. În practică, geamurile termoreflectante transparente se 
acopăr cu oxizi metalici, cum sînt SnO,, 'TiO, sau In,0,, prin depunere 
chimică din vapori. Suportul de sticlă se aduce în contact cu vaporii 
substanței de peliculizat, de exemplu SnCl,, ia o temperatură de 550*C, 
unde prin hidroliză cu vaporii de apă dopaţi cu HF 3,8 9%, se obține dio- 
xidul de staniu. 

După un alt procedeu, un preparat constituit din rezinați cu conținut 
de oxizi de cadmiu, staniu sau cupru dizolvaţi într-un amestec de sol- 
venți pe bază de ciclohexanonă, se aplică pe geam prin pulverizare, la o 
presiune de 1,5—2 atm, după care se ard în cuptor tunel la 500*C, în 
atmosieră oxidantă. Se obține o peliculă transparentă şi reflectoare de 
căldură. Astfel de geamuri se utilizează la construcţii civile şi industriale, 
la construcții de sere, ecrane de protecţie anticalorice, vizoare pentru 
cuptoare industriale, la realizarea echipamentelor de captare a energiei 
solare etc. Se apreciază că prin generalizarea aplicării geamurilor termore- 
flectante la scară naţională, se vor putea realiza economii de combustibil 
de circa 25 t/1000 apartamente în /20 de zile. 

Viitorul oferă perspective de nebănuit în acest domeniu, extrem de 
important și de pasionant, cu implicaţii incalculabile pentru ştiinţa, teh- 
nica și economia națională. 


25.5.2. Compozite de tip eireuite hibride pentru electrotehnică 


Printre componentele ce intervin în construcția unui circuit hibrid 
se află fihmele subțiri și filmele groase, realizate din diferite tipuri de 
materiale chimice (tabelul 25.6). 

În SUA, 85% din circuitele hibride sînt folosite în tehnica aviaţiei, 
telecomunicaţii, calculatoare și în domeniul militar. În Japonia, principa- 
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lele utilizări sînt înregistrate în fabricaţia de Tabelul 25.6. 
radio-televizoare, de automobile și în aite 
domenii de electronică industrială. Pînă în 
anul 1989, producția n:ondială ce circuite 
hibride a crescut într-un ritm mediu anual de 
16% iar după anul 1990, ritmul de creştere 
a necesarului de filme subțiri utilizate în fa- 
bricarea circuitelor hibride este de 19,5%, fiind 
dirijat cu prioritate către calculatoare și în 
telecomunicații. | 

Circuitele hibride se comercializează în 
SUA în peste 400 de tipuri, principalii produ- 
cători și consumatori fiind firmele General 
Electric,  Westingaus, IBM, Boeing etc. 

În Japonia s-au elaborat materiale de 
tip Si-N, cucare se plachează sau se acopăr 
metalele convenţionale utilizate în domeniul 
energeticii, generatoarelor de electricitate și siliciu 
în instalațiile de gazeificarea cărbunilor. 

Compozitele de tip ceramic/ceramic se 
utilizează la construcția de motoare şi schina- pareri ese rypa 
bătoare de căldură șitse apreciază că ele au 7 |imra Aluminiu 
reprezentat 40%, din produsele ceramice în Cupru Suptu 
anul 1990. Producţia lor pe piață a ajuns 
la 900 mil. dolari în 1990 și va crește cu 11%, în decada 1990—2000. 

Noul material ceramic transparent pe bază de nitrură de aluminiu 
(AIN) se utilizează ca substrate dielectrice pentru circuitele integrate cu 
înaltă conductibilitate termică. Ele sînt întărite cu mullit și ZrO, sau cu 
AL20; şi ZrO2. În prezent, firma TOKUYAMA (Japonia) produce 3 mili- 
oane unități pe an. 

Iuserţiile din Si3N, şi de compozite similare ca cele de tip SiAION, 
pentru prelucrarea tontelor și aliajelor speciale, se utilizează în scopuri 
anticorosive, atît pentru temperaturi ambiante cît şi pentru temperaturi 
înalte. Posibilităţile compozitelor cu matrice ceramice sînt imprevizibile. 


Materiale eare intră în eonstrucţia 
unui circuit hibrid. 


Azotură da. 


29.5.3. Compozite rezultate prin depunerea (greiarea) de pelicule de 
polimeri pe substraturi metalice 


Tehnica de obținere a unor astfel de compozite este o adevărată 
„altoire”” a polimerilor pe metale. Pentru aderarea și grefarea polimerilor 
pe metale se folosesc trei metode: 


— metoda evaporării: metalele se introduc în soluţia rezultată prin 
dizolvarea polimerului într-un solvent corespunzător, apoi se scot ŞI se 
lasă solventul să se evapore; 


— depunerea și polimerizarea cu ajutorul plasmei: moleculele orga- 
nice și metalul se plasează într-un mediu gazos. Sub efectul unei descăr- 
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cări electrice se formează o plasmă care reacționează cu suprafața meta- 
lului ; 

— metoda electrochimică : substratul este utilizat ca un electrod în 
contact cu monomerii aflați în soluție. 

Prin aderarea şi grefarca polimerilor pe un metal se poate realiza 
lipirea a două metale, procedeul fiind utilizat la asambiarea avioanelor, 
a aparatelor electrocasnice și a mașiiiilor industriale, cînd lipirea înlocu- 
iește sudarea sau nituirea. 

Varietatea adezivilor industriali este imensă. Ei au totuși un punct 
comun : toți sînt compuși din molecule organice care polimerizează, adică 
formează lanțuri lungi prin repetarea, cap la cap, a aceleiași celule struc- 
turale elementare a rețelei cristaline, aceasta din urmă fiind constituită 
dintr-un monomer unic sau dintr-o asociație de monomeri. Cul mai adesea, 
lanțurile de polimeri se comportă între ele ca nişte „spaghete. Datorită 
agenților de rigidizare, între lanțurile de polimeri încrucișate între ele, se 
stabilesc, spontan, legături chimice, care conferă sistemului coeziune și 
rigiditate. În aeronautică și în industria automobilului, situația cea mai 
frecventă este cea în care se urnărește lipirea a două suprafețe metalice, 
cînd se realizează un „sandwi.h'”” metal-polimer-metal. 

Pentru protecția suprafețelor metalice împotriva coroziunii mediului 
înconjurător, este suficientă rea :zarea numai a unei „tartine”” metal-poli- 
mer. Grosimea peliculei depuse este de ordinul 0,1—1 micron. 

Aderarea polimerului pe metal este un fenomen fizico-chimic care 
guvernează lipirea metalelor, cât și protecția lor, prin mcdificarea suprafe- 
ței. Grefarea polimerilor constă, mai întîi, în stabilirea unei legături chi- 
mice puternice, prin punerea în comun a electronilor dintre atomii suprafe- 
ței metalului și cei ai moleculelor organice, adică altoiuri moncmerice, 
apoi în determinarea cieşteii poliinerului pornind de la aceste aitoiuri. 

În procesele de acoperire cu strat protector organic şi de lipire, natura 
legăturii moleculă organică—suprafață este determinată prin polarizarea 
şi capacitatea de polarizare a moleculelor organice utilizate și prin activi- 
tatea bazică sau acidă a grupărilor funcționale purtate de aceste molecule. 

Legăturile cu substratul sînt de două feluri: 


— legături de fiziosorbție, de tip bipolar, slabe dar aditive, genera- 
toare de aderență mare dar nedurabilă ; 


— legături chimice prin punere în comun a electronilor, legături 


foarte puternice şi stabile. 
În interiorul peliculei propriu-zise, legăturile între lanțuri sînt de trei 


tipuri: | 

— legături mecanice rezultate prin îmbinarea dezordonată a mole- 
culelor ; 

— legături fizice, aralcage fizicscrbției, datorită interacțiunii di- 
pol-dipol ; 

— legături chimice de polimerizare sau de reticulare. 

În cazul folosirii metodei electrochimice de grefare a polimerului pe 
metal, se utilizează un ancd de platină. El este sediul fenomenelor de 
oxidare şi, exclusiv, un acceptor de electroni, în cursul reacțiilor chimice 
cu moleculele. organice, avînd un caracter de acid puternic. | 
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Fig. 25.2. Formarea legăturii moleculă organică—metal: 


a — fixarea acrilonitrilului de catod prin extremitatea sa deficitară în electroni: b — fixarea 
acrilonitrilulului la anod prin cealaltă extremitate a sa. 


Catodul este constituit dintr-un metal oxidat normal (nichel, cupru). 
El este sediul unor fenomene de reducere, fiind donator de electroni, iar 
suprafața sa prezintă caracter de bază puternică. Acești electrozi se intro- 
duc într-o soluție organică formată din molecule de polimer (acrilonitril) 
dizolvate într-un solvent organic convenabil. Electrozii celulei se polari- 
zează la o intensitate de 107 V/cm. La catod, molecula organică, de exem- 
plu acrilonitrilul, se fixează la extremitatea sa deficitară în electroni (fig. 
25.2, a). Prin interacțiunea cu o altă moleculă liberă, apoi din aproape 
în aproape, se formează o peliculă de polimeri constituită din fibre de 
poliacrilonitril grefate pe metal, printr-una din extremităţile sale. Pe anod, 
molecula este fixată prin cealaltă extremitate a sa (fig. 25.2, b). Grefat 
pe metal printr-un atom de azot al primei celule cristaline monomerice, 
se stabilește o legătură chimică între moleculă și metal, fără a se provoca 
modificări importante ale localizării electronilor în cadrul moleculei. Totuși, 
datorită prezenţei radicalilor oxidanţi în apropierea anodului, aceştia atacă 
una dintre legăturile grupării nitril, provocînd formarea unei zone acide, 
care poate reacționa cu atomul de azot al unei alte molecule, obținîndu-se 
un polimer care poartă în compoziția sa marca istoricului său. 

În urma procesului electrolitic, suprafața catodului inițial metalic 
este constituită dintr-un strat de molecule, ea păstrîndu-și totuși proprie- 
tatea chimică esenţială. Într-un astfel de proces, celula electrolitică nu 
servește decît la activarea suprafeței electrodului şi a interferenţei sale 
cu soluția. 

În cazul acoperirii protectoare a suprafețelor metalice cu polimeri se 
observă următoarele : 

— în urma unei reacţii chimice de tip acid-bază se obține o legătură 
puternică între polimer şi solidul mineral; 

— dacă agenţii de activare (polarizarea impusă suprafeței raportată 
la soluție şi cîmpul electric cu strat dublu) se păstrează la ritmul progre- 
siei reacției, se obține 'o peliculă densă, omogenă și puternic structurată ; 

— oxizii metalici nu au o aderență prea bună și ei trebuie ori să 
fie reduși în cursul reacției (oxizi puțin stabili), ori să fie destabilizați, 
adică eliminați printr-un tratament prealabil. 

Polimerii grefați pe metale se utilizează la protecția suprafeţelor 
metalice, lipirea, decorarea sau elaborarea de materiale noi. În domeniul 
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protecției metalelor se utilizează cu succes la fabricarea contactelor elec- 
trice, înlccuind aurul cu polimeri. 

Pe măsură ce se vor pune la punct sisteme pentru modificarea de 
suprafață, va fi posibilă elaborarea de noi materiale apte în domenii 
foarte variate ca : filtrarea prin membrane ca suport, chimia de intercalare, 
captatoarele chimice și biologice, biocompatibilitatea, cataliza eterogenă și, 
bineînțeles, coroziunea și decorarea. 


25.5.4. Compozite polimere cu umpluturi anorganice utilizate în sto- 
mnatologie 


Pentru restaurări dentare apropiate ca structură, aspect și proprietăți 
cu dinții umani, s-au elaborat compozite polimere constituite dintr-o 
matrice de polimer organic în care este înglobată o fază anorganică fin 
dispersată, cu rolul de a îmbunătăți caracteristicile fizico-chimice, meca- 
nice și fizionomice ale compoziteior. Proprietățile lor depind de natura 
umpluturii, forma și dimensiunile particulelor, starea fizico-chimică a 
suprafeţei particuleior şi, îndeosebi, de adeziunea interfacială polimer 
organic — umplutură anorganică. 

În calitate de umpluturi anorganice se folosesc o mare varietate de 
substanţe : cuarț, silice amorfă, silice pirolitică, silice coloidală, silicați, 
sticle de cuarț, sticle borosilicatice, sticlă cu bariu, alumină, hidroxilapa- 
tită, fosfat de calciu, porțelan, sticle cu adaosuri speciale etc. În timp 
ce unele compozite conțin un singur fel de umplutură, altele conțin ames- 
tecul a două sau mai multe tipuri de umpluturi. 

Particulele anorganice utilizate ca umpluturi se prezintă sub formă 
de sfere, fibre fin măcinate, bastonașe, plăcuțe, pulberi fine folosite ca 
atare sau aglomerate. După dimensiuni, ele se încadrează în trei clase 
principale : 

— compozite clasice cu macroumpluturi de dimensiuni cuprinse între 
10—30 u și de formă neregulată, cu rezistență la adeziune mare, greu de 
a realiza suprafețe netede la restaurare ; 

— compozite cu microumpluturi de dimensiuni cuprinse între 0,05— 
—0,1 u, și de formă sferică, cu rezistență mecanică mică, ce permit restau- 
rări fine: 

— compozite hibride cu macro- și microumpluturi. 

Proprietățile fizico-chimice ale compozitelor, precum şi rezistența de 
lungă durată față de factorii agresivi din cavitatea bucală sînt asigurate 
doar dacă adeziunea dintre faza organică şi anorganică este suficient de 
puternică și stabilă în timp. Cum adeziunea este rezultatul forțelor de 
interacțiune care se manifestă la limita dintre două suprafeţe, în funcție 
de natura acestor forțe există mai multe tipuri de adeziune și anume: 
mecanică, electrostatică, prin atracţie intermoleculară și chimică. Adeziu- 
nea este cu atît mai puternică cu cât forțele de interacțiune care se ins- 
tituie sînt mai mari, valori maxime fiind atinse în cazul legăturilor 
chimice. 

Pentru un material compozit, regiunile interfaciale polimer—umplu- 
tură reprezintă puncte cheie, deoarece în ele se produce distribuirea soli- 
citărilor mecanice și transformarea acestora din matricea de polimer cu 
rezistență mică în particulele de umplutură cu rezistență mare. În com- 
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pozite cu adeziune interfacială bună, propagatea eforturilor în matricea 
de polimer este stopată la întîlnirea unei particule de umplutură. În caz 
contrar, datorită spaţiului dintre polimer și particulele de umplutură, 
eforturile se propagă în continuare în matricea de polimer cu rezistență 
inferioară. . 

Compozitele în care nu s-a asigurat o adeziune interfacială corespun- 
zătoare absorb apa prin acțiune capilară, de-a lungul interfeței polimer — 
umplutură, astfel că se pierde efectul acțiunii de armare a matricii polimer 
cu umplutură anorganică și, în final, proprietațile compozitului se înrău- 
tățesc. 

Factorii principali care influențează adeziunea sînt : coeficienții de 
dilatare termică ai celor două faze, contracția la polimerizare a fazei 
organice, starea suprafeței particulelor de umplutură (rugozitatea, impu- 
rităţi etc.), gradul de umectare a umpluturii de către faza organică. 

Pentru a asigura o bună adeziune, coeficienţii de dilatare ai celor două 
faze trebuie să fie cât mai apropiați, contracția ia polimerizarea fazei 
organice să fie cît mai mică, suprafața particulelor cît mai rugoasă și 
lipsită de impurități. În general, umpluturile anorganice sînt organofobe 
pentru monomeri, de aceea, pentru a asigura o umectare cît mai bună 
și totodată, crearea condiţiilor de formare a legăturilor chimice la inter- 
iața polimer —umplutură, se folosesc așa numiții agenți de cuplare. Aceştia 
sînt compuşi organo-metaiici bifuncționali, de tip R—M(OR),, capabili să 
realizeze legături chimice alît cu suprafața umpluturii, cît și cu matricea 
de polimer. În principiu, agenţii de cuplare trebuie să aibă aceeași gru- 
pare funcțională polimerizabilă cu cea a monomerilor, iar ionul metalic 
să se încadreze în rețeaua structurală a fazei anorganice, la același nivel 
energetic. 

În cazul umpluturilor de cuarț, silicați, sticle, porțelan, agenții de 
cuplare adecvaţi sînt silanii de tipul R—Si(OR),. Datorită tensiunii superfi- 
ciale foarte mici, silanii asigură şi o umectare eficientă a suprafețelor 
anorganice, după cum rezultă şi din valorile foarte mariale suprafeţei 
specifice de umectare (205—526 m2?/g). De aceea, suprafețele anorganice 
tratate cu silani sînt umectate complet de aceştia, care le accperă sub 
forma unui strat foarte subțire, uneori chiar monomolecular. Se ştie că 
pe suprafața particulelor anorganice cu reţea silicatică se găsesc disper- 
sate grupări active —OH. Aceste grupări sînt capabile să reacționeze cu 
grupările funcționale silanolice rezultate în urma hidrolizei silanilor, prin 
reacții de condensare cu 'eliminare de apă, formînd legături siloxanice 
rezistente, care se încadrează în rețeaua silicatică a masei anorganice. 
Cunoscînd influența factorilor enumerați, se pot crea asemenea condiții 
încît să se obțină compozite cu proprietăți adecvate scopului urmărit, 
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ANEXA | 
Configurația alectronică a elementelor 
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ANEXA II 


TABELUL 


valorilor greutăților atomice cu patru cilre semnificative, în ordinea numă- 
rului atomic și aţă de masa atomică relativă a1:C = 12 exact, conform 
publicaţiei IUPAC din revista Chemistry International, 1988, 10, nr. 3, pag. 94. 


———————————————————__——————————— 


Numărul Denumire Simbol Greutate atomică 
atomic 
1 =. 3 “ 
1 Hidrogen H 1,008 
2 Heliu He 4,003 
k Litiu IÂ 6,941 +2 
4 Beriliu Be 9,012 
5 Bor B 10,81 
6 Carbon Cc 12,01 
7 Azot N 14,01 
8 Oxigen O 16,00 
9 Fluor F 19,00 
10 Neon Ne 20,18 
E! Sodiu Na 22,99 
12 Magneziu Mg 24,30 
13 Aluminiu Al 26,98 
14 Siliciu Si 28,09 
15 Fosfor P 80,97 
16 - Sult S 32,07 
17 Clor Cl 35,45 
18 Argon Ar 39,95 
19 Potasiu id 39,10 
20 Calciu Ca 40,08 
21 Scandiu Sc 44,96 
22 Titan Ti 47,88 +3 
23 Vanadiu V 50,94 
24 Crom Cr 52,00 
25 Mangan Mu 54,94 
26 Fier Fe 55,85 
27 Cobalt Co 58,93 
28 Nichel Ni 58,69 
29 Cupru Cu 63,55 
30 Zinc Zn 65,3942 
31 Galiu Ca 69,72 
32 Germaniu Ge 79,61+2 
33 Arsen As 74,92 
34 - Seleniu Se 78,96 4+3 
35 Brom Br 79,90 
36 Kripton Rr 83,80 
37 Rubidiu Rb 85,47 
38 Stronțiu Sr „87,62 
39 Ytriu Y . 88,91 
40 Zirconiu Zr 91,22 
qi Niobiu Nb 92,91 
42 Molibden Mo 95,94 
43 'Fehenţiu sc 98,91 
44 Ruteniu Ru 101,1 
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45 Rodiu Rh 102,9 
46 Paladiu - Pd 106,4 
47 Argint Ag 107,9 
48 Cadmiu Cd 112,4 
49 Indiu In 114,8 
50 Staniu Sn 118,7 
51 Stibiu Sb 121,8 
52 Telur 'Te 127,6 
53 lod | I 127,9 
54 Xenon Xe 131,3 
55 Cesiu Cs 182,9 
56 Bariu Ba ! 137,3 
57 L.antan La 138,9 
58 Ceriu Ce 140,1 
59 Praseodim Pr 140,9 
60 Neodim Nd 144,2 
61 Promeţiu 145Pm 144,9 
62 Samariu Sm 150,4 
63 Europiu * Eu 152,0 
64 Gadoliniu Gd 157,2 
65 Terbiu Tb 158,9 
66 Disprosiu Dy 162,5 
67 Holmiu Ho 164,9 
68 Erbiu Er 167,3 
69 Tuliu Tm 168,9 
70 Yterbiu Yb 173,0 
71 Luteţiu La 175,0 
72 Hafniu Hf 178,5 
73 Tantal 'Ta 180,9 
74 Wolfram W 183,8 
75 Reniu Re 186,2 
76 Osmiu Os 180,2 
77 Iridiu Ir 192,2 
78 Platină pt 195,1 
79 Aur Au 197,0 
80 Mercur Hg 200,0 
81 Taliu TI 204,4 
82 Plumb Pb 207,2 
83 Bismut e Bi 209,0 
84 Poloniu 210po 210,0 
85 Astatin 210A4 210,0 
86 Radon " 222Rn 222,0 
87 Franciu 225Rr 223,0 
88 Radiu i >%R a 226,0 
89 Actiniu 22Ac 227,0 
90 'Toriu Th 232,0 
91 Protactiniu Pa 231,0 
92 Uraniu U 238,0 
93 Neptuniu 23Np 237,0 
94 Plutoniu 23%Pu 239,1 
95 Americiu 2433Am 243,1 
96 Curiu 247C1m 247,1 
97 Berkeliu 247Bk 247,1 
98 Californiu af 252,1 
99 EFinsteiniu ui 252,1 
100 Fermiu 25Em 257,1 
101 Mendeleviu 25Md 256,1 
102 Nobeliu 255N0 259,1 
103 Lawrenciu 2601, 260,1 
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The modern ehemistry ci metallie elements 


The present bock is meant to train and to inform specialists of new developments in 
the field ot the chemistry of metals as well as of the trends in which this domain is deve- 
loping dealing with the most important aspects, from modern standpoints, linked with the 
achievement, structure and physical and chemical properties of metals and their com- 
pounds. 

The autor's approach to the subject differs from the classical one, that is, within the 
framework of certain synthetic chapters, arranged in three sections and closely correlated 
with the most recent developments in related fields. 

In the first section, after a general characterization of metals the author passes on 
to their distribution on the earth's crust, the methods of obtaining and purifiying, structure 
and optical, mechanical physical and chemical properties. 

Special attention is paid to corrosion, the capacity to form alloys and coordinative 
combinations as well as the study of structure, magnetism, and the physical properties ci 
substances in solid state. 

'The second section deals with metals on blockes of elements (s, p, d, f) from the standpoint 
of the electronic structure, of physical and chemical properties, uses and combinations in 
various states oxidation. 

'The third section deals with the synthetic and comparative treatment of main classes 
of combinations of metals according to structural types and physico-chemical properties 
and uses. A special chapter is concerned with certain peculiar classes of coordinative con- 
pounds of great theoretical and practical interest, while another chapter is reserved for fine 
inorganic synthetic products related to top research in chemistry and other fields ot activity. 


The book is meant for chemists and chemical engineer researchers and producers, stu- 
dents and teaching staff. 
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